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Uber die Dampfdrucke des Quecksilbers bei niedrigen Temperaturen 1 





Uber die Dampfdrucke des Quecksilbers bei 
niedrigen ‘l‘emperaturen 
Von 
Alfred Stock und Wilhelm Zimmermann 


Aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Oktober 1929) 


Bei unseren kiirzlich an dieser Stelle’ verdffentlichten 
Versuchen iiber obige Frage wurde ein Luftstrom mit Queck- 
silber iibersattigt, auf die Sattigungstemperatur (-+- 10°, 0’, 

.20°, —60°) gebracht und zur Kondensation und spaéteren 
kolorimetrischen Bestimmung des Quecksilbers mit fliissiger 
Luft gekiihlt. Die Ergebnisse fiihrten zu Werten fiir den 
Quecksilberdampfdruck, welche fiir die héheren Temperaturen 
den naeh den bisherigen Literaturangaben zu erwartenden 
iemlich entsprachen, fiir —60° aber davon sehr stark ab- 
vichen, nimlich um fast zwei Zehnerpotenzen gréBer waren. 

Diese Unstimmigkeit hat uns veranlaBt, die Messung in 
derselben Weise noch bei einer Zwischentemperatur auszu- 
fiihren, bei — 40°, d. h. nur wenig unterhalb des Erstarrungs- 
punktes des Quecksilbers (— 38°87°). Das Ergebnis zweier Ver- 
suche war: 


1 Of a4 
Q TD +m a > 
. op tos Sr s 
=o . = -e- Pe rs & 
3 Sy a 2 = = bo 2 = 
2s ot) Fs = Fox De = 
- ~~ = ne We) ' = 
ag 2 = & ow bf - 
a Th = MN = = =) 
2()° — 40° 625 | 80 //Stde. 0°0401 mg 5°80.10—6 mm 
+ 209 — 40° 1000 / 100 //Stde. 00639 mg 5°78.10—6 mm 


Benutzen wir auch diese Zahlen fiir die Vergleichung 
mit den nach der Nernstsehen Niherungsformel berech- 
neten, so ergibt sich folgendes: 


+ 10° ()° — 2() — 4()° — 60° 
Unsere Werte: 5°50.10-4 1°79.1074 3°3.107° 5-8.107® 4°9.107~° mm 
Nach Nernst ber.: 5°94.107! 2°34.10°>4 2°9.107° 2°5.107® 1°4,107% mm 


Der —40°-Wert stimmt also gré8enordnungsméibig mit 
dem berechneten iiberein, wenn er auch mehr als doppelt so 
groB ist. Auffallend ist der kleine Unterschied zwischen den 
Dampfdruekzahlen bei — 40° und —60°. Da an der Zuver- 


' Monatsh. Chem. 53 und 54 (Wegscheider-Festschrift), 1929, S. 786, bzw. Sitzb. 
\k. Wiss. Wien (IIb) 138, Supplement, 1929, S. 786. 
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lissigkeit unserer fiinfmal bei stark wechselnden Strémungs- 
geschwindigkeiten (zwischen 30 und 80 //Stunde? ausgefiihr- 
ten —-60°-Messungen, die immer dieselben Zahlen ergaben, 
nicht zu zweifeln ist, muB man eine systematische Stérung 
annehmen. Vielleicht hingt diese damit zusammen, daB die 
 sattigungstemperatur“® unterhalb des Quecksilber-Erstar- 
rungspunktes lag und daB sich der Nebel festen Quecksilbers 
im ,,SattigungsgefaB~ trotz dessen GroBe und trotz der kleinen 
Strémungsgesechwindigkeit, vielleicht infolge Auftretens elek- 
trischer Ladungen, nicht niederschlug. Wir beabsichtigen, der 
merkwiirdigen Erscheinung nachzugehen und werden spiter 
dariiber berichten. 





2 Auf noch kleinere Strémungsgeschwindigkeiten hatten wir wegen der 


damit verbundenen weiteren Verlangerung der jetzt schon tagelang dauernden 


Versuche verzichtet. 
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Drei isomere Nitro- u, Amino-Pheny]-1-dimethy]-3, 5-triazole-1, 2, 4 





Uber die drei isomeren Nitro- und Amino- 
Phenyl-l-dimethyl-3, 5-triazole-1, 2, 4 und 
einige ihrer Salze 


Franz Hernler 


<I. Mitteilung,,U ber Triazole“ aus dem Chemischen Institwtder Universitat Innsbruck 


(Vorgelegt in der Sitzung am 17. Oktober 1929) 


Das Studium der Brunnersehen Triazolsynthese durch 
Kinwirkung von sekundéren Siureamiden auf Semikarbazid- 
oder Phenylhydrazinsalze, woriiber in einer Reihe von Arbei- 
ten berichtet wurde’, hat gezeigt, daB die Triazolbildung eine 
fiir die sekundéren Saéureamide charakteristische Reaktion ist 
und aueh mit substituierten Phenylhydrazinsalzen schon bei 
der Temperatur des kochenden Wasserbades durehfiihrbar ist, 
solange der Substituent keine zu stark sauren Eigenschaften 
besitzt. 

Seinerzeit angestellte Versuche, dureh Einwirkung von 
Diazetamid auf die dvei isomeren Nitrophenylhydrazine in 
essigsaurer Liésung die drei isomeren Nitrophenyl-1-dimethy]- 
3, 5-triazole-1,2,4 darzustellen und mit ihrer Hilfe die [in- 
trittsstelle der Nitrogruppe im Nitrokérper festzulegen, der 
dureh Nitrieren des Phenyldimethyltriazols erhalten wird, 
blieben erfolglos. Trotz Anderung der Versuchsbedingungen, 
insbesondere der Konzentrationsverhaltnisse, konnte in essig- 
saurer Lésung keine, bzw. nur bei der Einwirkung des Di- 
azetamids auf m-Nitrophenylhydrazin eine spurenweise Triazol- 
bildung festgestellt werden. Durch Verscharfung der Arbeits 
bedingungen, wie Weglassen jeglichen Lésungsmittels und An- 
wendung héherer Reaktionstemperaturen, konnte erst die Tri- 
azolbildung erzwungen werden, woriiber im folgenden kurz 
berichtet werden soll. Da® dabei keine der Pellizarischen ~ 
Triazolsynthese, dureh die allgemein beim Destillieren von 
Siureamiden und Sdurehydraziden substituierte Triazole er- 
halten werden, analoge Reaktion stattfindet, hat schon W o|l- 


chowe® gezeigt. 
Beim Zusammenschmelzen molarer Mengen von _ Di- 


1F. Hernler, Monatsh. Chem. 51, 1929, S. 15, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
[I b) 138, 1929, 1. und 2. Heft; dort auch friihere Literaturangaben. 

2 Pellizzari, Gazz. chim. 24, II, S. 222; 26, II, S. 413; 31, II, S. 105; 41, II, 8S. 29. 

‘H. Wolchowe, Monatsh. Chem. 37, 1916, S. 239, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien 
(IIb) 125, 1916, 5. Heft. 
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azetamid und p- bzw. m-Nitrophenylhydrazinhydrochlorid ver. 
lief die Triazolbildung mit der befriedigenden Ausbeute von 
etwa 60 bzw. 50% der Theorie bei einer giinstigsten Reaktions- 
temperatur von 155—160° C, wahrend durch Anwendung von 
zwei Molen Diazetamid auf ein Mol Nitrophenylhydrazinhydro 
chlorid die Ausbeute auf 70 bzw. 60% der Theorie gesteigert 
werden konnte. Als Nebenreaktion war dabei deutlich Hydr 
azidbildung nachweisbar. Nicht so glatt verlief die Ein 
wirkung von Diazetamid auf o-Nitrophenylhydrazinhydro- 
chlorid, wobei bei obiger Reaktionstemperatur nur spurenweise 
das o-Nitrophenyldimethyltriazol gebildet wurde, wihrend sich 
als Hauptreaktion Hydrazidbildung abspielte. Eine Anderung 
der Mengenverhaltnisse der Komponenten war von geringem 
EinfluB. Nur dureh Steigerung der Reaktionstemperatur, die 
bis zum Kochen der Schmelze bei etwa 185—187° C erhdht 
vurde, konnte die Triazolbildung etwas gebessert, aber auch 
nicht iiber 4% der Theorie gesteigert werden. Auch bei dieser 
Temperatur wirkt das Diazetamid in der Hauptsache azetylie- 
rend unter Bildung von o-Nitrophenylhydrazid, wihrend in 
einer Ausbeute von ungefahr 15—18% ein Koérper vom F. P. 232 
bis 234° C erhalten wurde, dessen Analyse eine Formel 
C,.H,,N,,.0. errechnen 1éiBt, dessen Konstitution aber bislange 
nicht ermittelt werden konnte. Nebenbei bildet sich noch 
Essigséure und nach dem Behandeln mit Fehlingscher 
Lésung ist aueh Benzaldehyd in geringer Menge nachweisbar. 
Es ist auch hier der rein auferliche Verlauf der Reaktion ein 
ganz anderer; denn wihrend beim m- und p-Nitrophenyl- 
hydrazin der Ejintritt der Reaktion durch ein momentanes 
Aufkochen und Aufsechiumen der Schmelze zu erkennen ist, 
ist nichts dergleichen bei der Einwirkung des o-Isomeren zu 
bemerken. 

In ihrem chemischen Verhalten sind die drei Nitropheny]- 
1-dimethy1-3, 5-triazole-1, 2,4 véllig analog dem Nitrok6érper, der 
dureh Nitrieren des Phenyl-1-dimethyl-3, 5-triazols-1,2,4* er- 
halten wird. Die Léslichkeit in den verschiedenen Lésungs- 
mitteln nimmt vom p- iiber das m- zum o-Isomeren zu, wah- 
rend der o-Nitrokérper den héchsten, der m-Nitrokérper den 
tiefsten Schmelzpunkt hat. Bei den Platinchloriddoppelsalzen 
steigt der Schmelzpunkt vom p- iiber den m- zum o-Korper, 
von den Pikraten schmilzt die m-Verbindung hoéher als das 
p-Pikrat, wihrend bei den Hydrochloriden das Umgekehrte 
der Fall ist. Auffallend ist, daB die letzteren, die leicht durch 
Eindunsten der salzsauren Lésung iiber Kalziumoxyd und 
Schwefelsiure im Vakuum oder dureh Ausfallen der atheri- 
schen Liésungen mit einer Atherischen Salzsiurelésung erhalten 
werden kénnen, beim Sublimieren im Vakuum quantitativ die 
Salzsiure abspalten und in die freien Triazole iibergehen. 





Monatsh. Chem. 47, 1926, S. 750,, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 135, 1926, 


14. Heft. 
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Drei isomere Nitro- u, Amino-Phenyl-l-dimethvl-3, 5-triazole-1, 2, 4 » 


Bei der Reduktion mit Zinn und Salzsiure geben sie in 
suter Ausbeute die entsprechenden Aminokdérper, die eben- 
falls mit dem schon friiher (1. ¢.) besehriebenen Aminophenyl- 
|-dimethyl1-3, 5-triazol-1, 2,4 in ihren Kigenschaften véllige Ana- 
logie zeigen, wobei auch hier das o-lsomere die gréBere Lés- 
lichkeit in den verschiedenen Lésungsmitteln besitzt. Auch 
hier zeigen die Schmelzpunkte der verschiedenen Salze keine 
durehgehende RegelmiBigkeit und ist besonders der tieflie- 
gende Sehmelzpunkt des m-Isomeren (47—48° C) bemerkens- 
wert. Gegen Mineralsiuren verhalten sich die Aminotriazole 
einsdurig, so daB z. B. in den Hydrochloriden, die in analoger 
Weise wie die der Nitrotriazole erhalten werden und ohne 
Zersetzung im Vakuum sublimierbar sind, ein Molekiil Amino- 
triazol nur ein Molekiil Chlorwasserstoff bindet, wahrend sie 
gegen sehwache Siuren, wie Platinchlorwasserstoffsiure oder 
Pikrinsiure, zweisiurig reagieren und in den Platinchlorid- 
doppelsalzen und Pikraten auf ein Aminotriazol ein Molekiil 
Platinchlorwasserstoffsiure bzw. zwei Molekiile Pikrinséure 
kommen. Vom p-Aminophenyldimethyltriazol konnten allerdings 
unter gewissen Fiallungsbedingungen mit Pikrinsiure und 
Platinchlorwasserstoffsiure auch die beiden basischen Doppel- 
salze erhalten werden, in denen also von einem Aminotriazo! 
nur ein Molekiil Pikrinsiure bzw. von zwei Aminotriazol- 
molekiilen nur ein Molekiil Platinchlorwasserstoffsiure  ge- 
bunden wird. 


Durch die Ubereinstimmung des p-Nitropheny]-1-dimethy]-3, 
5-triazols-1, 2,4 und seiner Salze mit dem dureh Nitrieren des 
Phenyl-1-dimethy]-3, 5-triazols-1, 2,4 erhaltenen Nitrokérper und 
seinen Salzen ist der neuerliche Beweis fiir die p-Stellung der 
Nitrogruppe in dem dureh Nitrieren von Phenyldimethyltriazol 
erhaltenem Nitrotriazol erbracht. Auch die aus beiden dar- 
gestellten Aminotriazole zeigen gleiche Ejigenschaften und 
gleiche Sehmelzpunkte, auch die Mischschmelzpunkte liegen 
bei derselben Temperatur und dasselbe ist auch bei ihren 
Salzen der Fall. 


Experimentelles. 


Kinwirkung von Diazetamid auf o-Nitrophe- 
nylhydrazinhydrochlorid. 


Da bei der Kinwirkung von molaren Mengenverhaltnissen 
bei einstiindiger Erhitzungsdauer auf 155—-160°C nur spuren- 
weise Triazolbildung nachgewiesen werden konnte, wurden ein 
Mol o-Nitrophenylhydrazinhydrochlorid und zwei Mol Diazet- 
amid in einer Reibschale innig vermengt und in einem Kolben 
mit Steigrohr im Olbad wihrenc einer Stunde zum Sieden er- 
hitzt. Sieh voriibergehend abscheidende Kristalle wurden un- 
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beriicksichtigt gelassen. Nach dem Erkalten wurde in Salz 
siure (sp. Gew. 1:1) gelést, eine Stunde am Riickflu8kiihler ge 
koecht, um das gebildete Hydrazid zu zerstéren, mit Natron 
lauge iibersattigt, mit iiberschiissiger Fehlingscher Lésun; 
versetzt und zwei Stunden am Wasserbad unter RiickfluB 
kiihlung erhitzt. Bei der darauffolgenden Wasserdampfdesti! 
lation geht Ammoniak, Nitrobenzol und geringe Menge: 
Benzaldehyd iiber. Der Destillationsriickstand wird zum Sie 
den erhitzt und filtriert, aus dem Filtrat durch Ausidthern das 
gesuchte o-Nitrophenyl-1-dimethyl-3, 5-triazol-1,2,4 erhalten. 
das durch Umfallen der salzsauren Lésung mit Sodalésung 
gereinigt wurde. Die Menge betrug etwa 4%. Dieses Roh 
triazol zeigte den F. P. 186—189° C. 


3°286 mg Substanz gaben 0°793 cm? N (709 mm, 20°C). 


Fiir NO,.C,H,(CH,),C,N, ber.: N 25-69%. 
Gef.: N 26°23%. 


Trotz verschiedener Versuche konnte dieses Triazol nicht 
analysenrein erhalten werden. Zur Charakterisierung wurde 
die salzsaure Loésung mit einer wasserigen Lésung von Platin 
chlorwasserstoffsiure gefallt und dabei ein gelbes, nadelformig 
kristallisierendes Doppelsalz erhalten, das sich beim Erhitzen 
von 270° C an dunkel farbt, ohne bis 360° C zu sehmelzen. 


6°275 mg Substanz gaben 4°468 mg CO,, 1°211 mg H,O, 1°947 mg Pt 
4°102 mg ‘ »  0°351 em? N (711 mm, 23°C). 
Fiir C,,H,,0,N,PtCl, ber.: C 19°11, H 1°93, N 8°92, Pt 31°08%. 
Gef.: C 19°42, H 2°16, N 9°23, Pt 31°03%. 


Aus dem oben erhaltenen Filtrationsriickstand, der in 
der Hauptsache aus Kupferoxydul bestand, wurde durch Loésen 
in hei®er,. starker Salzsdiure, Ubersittigen mit Ammoniak, 
nach dem Destillieren mit Wasserdampf und darauffolgendem 
Filtrieren der zum Sieden erhitzten Lésung beim Erkalten 
gelbe Kristallnadeln erhalten, die durch Sublimation bei 200° C 
und 11 mm Druck gereinigt wurden. Ihre Menge betrug etwa 
18% und ihr F. P. lag bei 232—234° C. Bei der Analyse wurden 
folgende Durchschnittswerte gefunden: 61:11% C; 509% H: 
28:72% N. Aus diesen Zahlen errechnet sich die Forme! 
C,.H.,N,,0.. Die Aufklarung der Konstitution dieses Kérpers 
ist bisher nicht gelungen. 

Das oben erhaltene, rohe o-Nitrophenyl-l-dimethy]-3, 5- 
triazol-1,2,4 wurde mit der doppelten Menge Zinn und iiber- 
schiissiger, konzentrierter Salzsaéure reduziert, die Salzsiure 
dureh wiederholtes Eindampfen am Wasserbad vollstindig 
vertrieben und aus der wasserigen Lésung das Zinn quanti- 
tativ mit Schwefelwasserstoff ausgefallt. Nach dem Eindamp- 
fen am Wasserbad bleibt das Hydrochlorid des Aminokérpers 
als braunes Ol, das nach lingerem Stehen im Vakuum iiber 
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Drei isomere Nitro- u, Amino-Phenyl-1l-dimethyl1-3, 5-triazole-1, 2. 4 7 


Schwefelsdéure kristallinisch erstarrt. Es ist ungemein hygro- 
skopisch und eine Reinigung gelang weder durch Umkristalli- 
sieren noch dureh Sublimation im Vakuum. 

Die wisserige Lésung des Hydrochlorids scheidet auf 
Zusatz von Sodalésung das o-Aminophenyl-1-dimethyl-3, 5- 
triazol-1,2,4 als braune, kristalline Fallung aus, die ebenfalls 
als Pikrat charakterisiert werden muBte, da es nicht ‘gelang, 
es in analysenreiner Form zu erhalten. Die wisserige Lésung 
wurde mit Ather ausgeschiittelt, die atherische Lésung nach 
dem Trocknen und Filtrieren mit einer ftherischen Pikrin- 
siurelésung gefallt, die braungelbe Fallung abfiltriert, in Alko- 
hol gelést und mit Petrolather wieder gefillt. Die so erhalte- 
nen griinlichgelben Kristalle sintern beim Erhitzen sehr stark 
zusammen, erweichen allmahlich und sind bei 170° C klar 
durehgeschmolzen. 


1-158 mg Substanz gaben 1°967 mg CO,, 0°346 mq H,0. 
Fiir C,,H,,N,.NH,.C,H,N,O, ber.: © 46°02, H 3°63%. 
Gef.: C 46°32, H 3°34%, 


Trotz der unbefriedigenden Analysenergebnisse sowohl! 
heim o-Nitro- wie auch beim o-Aminok6érper muB doch wegen 
ihres ganzen Verhaltens wie auch ihrer dem m- und _ p-Iso- 
meren ganz analogen Darstellung mit groBer Wahrscheinlich- 
keit angenommen werden, da8 hier die beiden o-Derivate des 
Phenyl-1-dimethy]-3, 5-triazols-1, 2,4, wenn aueh in unreiner 
Korm, vorliegen. 


m-Nitrophenyl-1l-dimethyl-3,5-triazol-1, 2,4. 


1 Mol m-Nitrophenylhydrazinhydrochlorid und zwei Mol! 
Diazetamid werden innig vermengt und in einem mit Steig 
rohr versehenen Kélbehen im Olbad wihrend einer Stunde 
auf 155—160° C erhitzt. Langeres Erhitzen erhodht die Aus- 
beute nicht. Der Kintritt der Reaktion macht sich dureh Autf- 
sechiumen der Sechmelze bemerkbar. Nach dem Erkalten wird 
das von gelben Kristallen durechsetzte rotbraune Ol! in Salz- 
siure (sp. G. 1:1) gelést, am RiickfluBkiihler eine Stunde ge- 
kocht, nach dem Erkalten mit Natronlauge iibersittigt, mit 
iiberschiissiger F'ehlingsecher Lésung versetzt und damit 
zwei Stunden unter RiickfluBkiihlung bis zur vollstindigen 
Zerstérung des m-Nitrophenylhydrazins erhitzt. Das gebildete 
Nitrobenzol wird mit Wasserdampf abgeblasen und die kochend 
heiBe Lésung filtriert. Im Filtrat scheidet sich das m-Nitro- 
pheny1]-1-dimethyl1-3, 5-triazol-1, 2,4 teils in nadelférmigen Kri 
stallen, teils als braunes Ol ab, welch letzteres durch Umkri- 
stallisieren aus Wasser ebenfalls in den kristallisierten Zu- 
stand gebracht wird. Durch wiederholtes Umkristallisieren 
aus Wasser wird es in fast farblosen bis schwach gelb gefirb- 
ten Kristallnadeln erhalten, die durch Sublimation bei 11 mm 
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Druck und 130° C noch weiter gereinigt werden kénnen. Durch 
Sublimation bei gewéhnlichem Druck erhilt man allerdings 
unter ziemlich groBen Verlusten lange, weiBe Kristallnadeln 


Der Riickstand von der Filtration, der aus Kupferoxydu! 
und einem braunen Ol besteht, wird in starker, warmer Salz- 
siure gelost, filtriert, mit Ammoniak iibersattigt und zur Ver-. 
treibung des aus dem Ammoniak stammenden Pyridins mii 
Wasserdampf behandelt. Nach dem Filtrieren der zum Sieden 
erhitzten Lésung scheidet sich das gesuchte Nitrotriazol eben 
falls teils als Kristallnadeln, teils als 61 aus, das, wie oben an. 
gegeben, gereinigt wird. Aus den Mutterlaugen kann durch 
Ausaéthern noch eine geringe Menge unreinen Nitrotriazols 
erhalten werden. Die Gesamtausbeute betrigt 60% der Theorie. 
Der F. P. liegt bei 1836—137° C. Es ist leicht léslich in Alkohol, 
Ather und Sauren, schwer bis unléslich in kalten Alkalien. 


3°597 mg Substanz gaben 7°283 mg CO,, 1°492 mg H,O 
4-097 mg ‘ »  0°962cm3 N (715 mm, 21°C), 


Fiir NO,.C,H,(CH,),C,N, ber.: C 55°02, H 4°62, N 25°69%. 
Gef.: C 55°22, H 4°64, N 25°65%. 


Wird die aitherische Lésung mit einer itherischen Pikrin- 
siurelésung gefallt, so scheidet sich das Pikrat meist als gelbe, 
amorphe Fiallung, die bei langerem Stehen kristallin wird, 
manchmal aber gleich in schénen, gelben Nadeln aus, die durch 
Lésen in Alkohol und Fallen mit Petrolather (K. P. 50—55° C) 
weiter gereinigt werden kénnen. Sie zeigen den F.P. von 
184—186° C bei vorhergehendem starkem Zusammensintern und 
Dunkelfirbung. 
3°010 mg Substanz gaben 0°606cm* N (708 mm, 22°C). 

‘tir NO,C,H,(CH,),C,N,.C,H,;N,0, ber.: N 21°93%. 
Gef.: N 21-70%. 

Wird die salzsaure Lésung des m-Nitrophenyldimethyl- 
triazols im Vakuum iiber Kalziumoxyd und Schwefelsaure ein- 
gedunstet, so wird das Hydrochlorid in gelblichbraun gefarb- 
ten Kristallen erhalten. Reiner bekommt man es dureh Aus- 
fillen der itherischen Lésung mit einer atherischen Salzsiure- 
lésung, wobei es als rein weife, kristalline Fallung erhalten 
wird, die nach dem Trocknen im Vakuum den F.P. 129 bis 
129%° C zeigt. 
3°646 mg Substanz gaben 0°738 cm? N (716mm, 23°C). 

Fir NO,C,H,(CH,),C,N,.HCl ber.: N 22°01%. 

Gef.: N 21-99%. 


Wird dieses Hydrochlorid im Vakuum sublimiert, so spal- 
tet es quantitativ die Salzsiure ab und man erhalt das m-Nitro- 
phenyldimethyltriazol in fast farblosen Kristalldrusen. 


2°777 mg Substanz gaben 5°591 mg CO,, 1°174 mg H,O 
3°156 mq ‘i 3 


0-748 cm? N (716 mm, 21°C). 
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Drei isomere Nitro- u., Amino-Pheny]-1-dimethyl-3, 5-triazole-1, 2, 4 {y 


Fiir NO,C,H,(CH,),C,N, ber.: C 55°02, H 4°62, N 25-69%. 
Gef.: © 54°91, H 4°73, N 25-92%. 


Dureh Ausfallen der salzsauren Lésung des m-Nitro- 
henyldimethyltriazols mit einer wisserigen Lésung von 
‘latinchlorwasserstoffsiure erhailt man das _ Platinechlorid- 
oppelsalz in gelben Kristallnadeln, die bei 287° C unter stiir- 
ischem Aufbrausen schmelzen. Sie kristallisieren mit Kri- 
-iallwasser, das sie aber schon beim Stehen im Vakuum iiber 
“chwefelsiure vollstandig verlieren. 


(927 mg Substanz gaben 5°165 mg CO,, 1°228 mg H,O, 1°124 mg Pt. 
Fir [NO,C,H,(CH,),C,N,.HCl),PtCl, ber.: C 28°36, H 2°62, Pt 23-07%. 
Gef.: C 28°59, H 2°79, Pt 22°81%. 


m-Aminophenyl-1l-dimethyl-triazol-1, 2,4. 


Wird das m-Nitrophenyldimethyltriazol mit der doppelten 
\ilenge Zinn und iibersehiissiger, konzentrierter Salzsiure bis 
zum vollstandigen Loésen des Zinns erhitzt, die Lésung unter 
iiiufigem Wasserzusatz bis zum Vertreiben der Salzsiure am 
\Vasserbad eingedampft, in Wasser gelést und das Zinn quan- 
titativ mit Sehwefelwasserstoff ausgefallt und die wisserige 
Losung des Hydrochlorids eingedampft, so wird das m-Amino- 
phenyl-1-dimethy]-3, 5-triazol-1, 2,4-hydrochlorid als  braune 
Kristallmasse erhalten, die leicht léslich ist in .Wasser und 
Alkohol, unléslich in Ather. Die Reinigung erfolgt am ein- 
fachsten durch Sublimation bei 12 mm und 160—170° C, wobei 
das Hydroechlorid in weiBen Kristalldrusen erhalten wird, die 
den F. P. 202—204° C zeigen, wobei die Schnelligkeit des Er- 
hitzens von groBem EinfluB ist, da die Substanz bei dieser 
Temperatur rasch verdampft. 


3°455mg Substanz gaben 6°751 mg CO,, 1°807 mg H,0 
693 mg rn »  0°624cm* N (711 mm, 22° C). 
Fiir NH,C,H,(CH,),C,N,.HCl ber.: C 53°43, H 5°83, N 24°95%. 
Gef.: C 53°29, H 5°85, N 25°08%. 

Die wisserige Lésung des Hydrochlorids gibt mit Soda- 
bsung eine graue Fillung des freien Aminotriazols, das zur 
Reinigung im Vakuum zu sublimieren versucht wurde. Dabei 
vurden farblose Oltropfen erhalten, die durch Reiben zum Er- 
‘tarren gebracht werden konnten. Durch Umbkristallisieren 


aus Ligroin (K.P. 75—85° C) wurde das Aminopheny]-1-di 
methyl-3, 5-triazol-1, 2,4 in weiBen Kristallnadeln erhalten, die 
Jen F. P. von 47—48° C zeigten. Es ist leicht léslich in Alkohol, 


\ther und Siuren, unléslich in Alkalien. 


"487mg Substanz gaben 5°840mg CO,, 1°381 mg H,O 

001mg sy, »  0°836em* N (708 mm, 22°C). 
Fiir NH,C,H,(CH,),C,N, ber.: C 63°79, H 6°43, N 29°78%. 
Gef.: C 64°04, H 6°21, N 30°08%. 
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Dureh Ausfallen seiner itherischen Lésung mit ein 
iitherischen Pikrinséurelésung wurde das Pikrat als gel! 
Fallung erhalten, die léslich ist in Alkohol, unléslich in Petr: 
dither. F. P. 180—182° C unter Schwarzfirbung und starkem 7 
sammensintern. 
3°243 mg Substanz gaben 0°652 cm* N (709 mm, 21°C). 

Fiir NH,C,H,(CH,),C,N,.2 C,H,N,O, ber.: N 21-684. 

Gef.: N 21°78%. 


Die salzsaure Lésung des Aminotriazols scheidet auf Z 
satz von Platinchlorwasserstoffsiure nach einigem Stehen d: 
Platinehloriddoppelsalz in gelben Kristallnadeln ab, die si: 
beim Erhitzen von 270°C an grau farben, ohne bis 360°C g 
schmolzen zu sein. 
»°973 mg Substanz gaben 4°408 mg CO,, 1°351 mg H,O, 1°931 mg Pt 
4-617 mg ™ »  0°409em?> N (710 mm, 24°C). 

Fir NH,C,H,(CH,),C,N; -H,PtCl, ber.: C 20-06, H 2°36, N 9-37, * 32°64 

Gef.: C 20°30, H 2°53, N9 BS 


p-Nitrophenyl-1l-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4. 


Dieses wurde in analoger Weise wie das m-lIsomere da 
gestellt und sofort im kristallisierten Zustand erhalten. Nac 


wiederholtem Umkristallisieren aus Wasser bildet es lang: 


gelbe Kristalinadeln, die beim Sublimieren im Vakuum lb: 
llmm und 145—150° C Badtemperatur in schwach gelb g 
{frbten Kristalldrusen erhalten werden, waihrend der Schme!: 


punkt® von 154%—155’C dabei unverandert bleibt. Die Aus 


beute betrug 70%. In seinen Eigenschaften stimmte es vol 


stindig mit dem durch Nitrieren von Pheny]-1-dimethyl-: 


5-triazol-1, 2,4 erhaltenen Nitrokérper iiberein und der Misc! 


schmelzpunkt von beiden liegt bei 154%°C, wahrend der de- 


dureh Nitrieren erhaltenen Nitrok6érpers jetzt zu 154—154”% 
gefunden wurde. 


3°383 mg Substanz gaben 6°841 mg CO,, 1°381 mg H,O 


4°406 mg m . 0-999 cm?* N(7 18 mm, 13° C). 
Fir NO,C,H,(CH,),C,N, ber.: © 55-02, H 4-62, N 25-694 
Gef.: € 55°15, H 4°57, N 25°57 4% 


Das wie beim m-Isomeren dargestellte Hydrochlorid zeigt: 


den F. P. 176° C, das aus dem durch Nitrieren erhaltenen Nitr: 
kérper dargestellte Hydrochlorid den F.P. 177%° C, wahren 
der Mischschmelzpunkt von beiden bei 177°C lag, wobei vo 


140°C an starkes Zusammensintern und von 150°C beginner 


des Erweichen zu beobachten war. 





’ Die Differenz der Schmelzpunkte des p-Nitro- und p-Aminodimethyltriazo 
und ihrer Salze mit den in der friiheren Abhandlung angegebenen (Monatsh. Che! 
47, 1926, S. 749, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 135, 1929, S. 749) ist auf die Ve: 
wendung eines neuen Schmelzpunktsthermometers zuriickzufihren. 








Drei isomere Nitro- u, Amino-Phenyl-1-dimethy]-3, 5-triazole-1, 2, 4 1] 


‘989 mg Substanz gaben 6°863 mg CO,, 1°615 mg H,O 

:°313 mg . _ 0°656 em? N (718 mm, 15° C). 
Fiir NO,C,H,(CH,),.C,N,.HCl ber,: C 47°14, H 4°36, N 22-01%. 
Gef.: C 46°92, H 4°53, N 22°17%. 


Beim Sublimieren im Vakuum bei 11 mm Druck und 
jner Temperatur von 150—160° C spaltet es wie das m-Isomere 
uantitativ die Salzsiure ab. 


‘002 mg Substanz gaben 0°945 cm*® N (708 mm, 22° C). 


Fiir NO,C,H,(CH,),C,N, ber.: N 25°69%. 
Gef.: N 25°45%. 


Das wie beim m-lIsomeren dargestellte Pikrat zeigte den 
i P. 141—141%°C. Der Mischschmelzpunkt mit dem durch 
Nitrieren erhaltenen Nitrophenyldimethyltriazolpikrat, dessen 
(. P. bei derselben Temperatur gefunden wurde, war ebenfalls 
derselbe. 


824 mg Substanz gaben 0°566 cm? N (710 mm, 21° C). 


Fiir NO,C,H,(CH,),C,N,.C,H,N,O, ber.: N 21°93. 
Gef.: N 21°74%. 


Das wie beim »-l[someren dargestellte Platinchloriddoppe! 
salz kristallisiert in orangeroten Kristallprismen, die bei 
267° C unter stiirmischem Aufbrausen schmelzen. Dasselbe ist 
bei dem dureh Nitrieren erhaltenen Nitrophenyldimethy! 
triazolplatinehlorid zu beobachten und auch der Mischsehmelz 
punkt von beiden ist der gleiche. 


smg HO,, 


1878 mg Substanz gaben 0°208 mq Kristallwasser, 4°906 mg CO,, 1°03: 
1°066 mg Pt. 
Fir [NO,C,H,(CH,).C,N,.HCl),.PtCl,.2H,O ber.: C 27°20, H 2°51, 
Pt 22°13, H,O 4°08%. 
Gef.: C 27°43, H 2°37, Pt 21°85, H,O 4°26+ 


Beim Stehen im Vakuum iiber Schwefelsiure verliert es 
sein Kristallwasser volistindig, wie schon am Verwittern der 
Kristalle zu bemerken ist. 

(198 mg Substanz gaben 4°387 mg CO,, 0°960 mg H,O, 0°969 mg Pt. 


Fiir [NO,C,H,(CH,),C,N,. HCl}, PtCl, ber.: © 28°36, H 2°62, Pt 23-07- 
Gef.: C 28°50, H’ 2°56, Pt 23°08 


p-Aminophenyl-l-dimethyl-3, 5-triazol-1, 2, 4. 


Auch hier war die Arbeitsweise véllig gleich wie bei der 
Darstellung der m-Verbindung und es sollen daher im folgen 
den nur die Ergebnisse ’mitgeteilt werden, wobei sich die an 
gegebenen Mischsechmelzpunkte wieder auf das Aminotriazo! 
beziehen, das aus dem dureh Nitrieren von Phenyl]-1-dimethyl-3, 
»-triazol-1, 2,4 dargestellten Nitrokérper dureh Reduktion er- 
halten wurde. 
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F. P. 186—186%° C. Misehschmelzpunkt 185%—186%° C, S). 
kénnen auBerdem aus ihren unterkiihlten Schmelzen dure | 
gegenseitiges Impfen leicht zum Erstarren gebracht werde 


4°394 mg Substanz gaben 10°313 mg CO,, 2°435 mg H,O 
2°511 mg “ » 0°691 cm* N (710 mm, 20° C). 
Fiir NH,C,H,(CH,),C.N, ber.: C 63°79, H 6°43, N 29-78%. 
Gef.: C 64°01, H 6°20, N 29-95%. 


Hydrochlorid: F.P. 242—245° C, Mischschmelzpun! 
241—244° C, F. P. der zweiten Komponente 240—243° C. 


3°251 mg Substanz gaben 6°391 mg CO,, 1°636 mg H,O 
2°610 mg . »  0°602 cm® N (711 mm, 21° C). 
Fiir NH,C,H,(CH,),C,N,.HCl ber.: C 53°43, H 5°83, N 24°95%. 
Gef.: C 53°61, H 5°63, N 25-05%. 


Pikrat: F. P. 162—164’C. 


3°054 mg Substanz gaben 4°595 mg CO,, 0°723 mg H,O 
2°020 mg . »  0°408 cm* N (708 mm, 20° C). 
Fiir NH,C,H,(CH,),C,N,.2 C,H;N,O, ber.: C 40°85, H 2°81, N 21°68>+ 
Gef.: C 41°03, H 2°65, N 21°92¢ 


Wird die atherische Lésung nur mit wenig Aatherische: 
Pikrinsaurelésung versetzt und allmahlich auskristallisiere: 
gelassen, so scheidet sich ein Pikrat vom F. P. 177—177%° ( 
aus, das auf ein Molekiil Aminotriazol nur ein Molekiil Pikrin 


sdure enthalt. 


2°776 mg Substanz gaben 0°605 cm* N (708 mm, 23° C). 


Fiir NH,C,H,(CH,),C,N,.C,H,N,O, ber.: N 23°50%. 
Gef.: N 23°41%. 


Platinechloriddoppelsalz: Wird die salzsaure 
Lésung des Aminotriazols nur mit wenig einer Platinchlor- 
wasserstoffsdurelésung versetzt, so erhalt man ein Platin- 
chloriddoppelsalz, das auf zwei Molekiile Aminotriazol nur ein 
Molekiil Platinchlorwasserstoffsiure im Molekiil enthalt. Es 
besitzt orangerote Farbe und beginnt sich bei etwa 250°C zu 


zersetzen. 


4°005 mg Substanz gaben 0°521 cm* N (709 mm, 23° C). 


Fir [NH,C,H,(CH,),C,H,.HCl],.PtCl, ber.: N 14°25%. 
Gef.: N 13-99%. 


Mit iiberschiissiger Platinchlorwasserstoffsiure wird ein 
Doppelsalz erhalten, das dem m-Isomeren analog zusammen- 
gesetzt ist, orangerote Prismen bildet und sich beim Erhitzen 
von 260°C an grau fiarbt, ohne bis 360°C geschmolzen zu sein. 


4°977 mg Substanz gaben 0°289 mg Kristallwasser, 3°517 mgjCO,, 0°947 mg H,O 


1°515 mg Pt. 
3°323 mg Substanz gaben 0°279 cm? N (710 mm, 22° C). 
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Drei isomere Nitro- u, Amino-Pheny]-1-dimethyl]-3, 5-triazole-1, 2, 4 13 


Fir NH,C,H,(CH,),C,N,.H,PtCl,.2 H,O ber.: © 18°92, H 2°23. Pt 30°77, 
N 8°84, H,O 5°68%,. 
Gef.: C 19°27, H 2°13, Pt 30°44, 
N 9°08, H,O 5-81%. 
Beim Stehen im Vakuum iiber Schwefelsiiure verliert es 
<-in Kristallwasser vollstandig. 


\42 mg Substanz gaben 3°611 mg CO,, 0°931 mg H,O, 1°564 mg Pt 
61 mg 5 »  0°324 cm> N (711 mm, 22° C). 
Fiir NH,C,H,(CH,),C,N,.H,PtCl, ber.: C 20°06, H 6°36, N 9°37, 
Pt 32°64%. 
Gef.: C 20°34, H 2°15, N 9°58, 
Pt 32°30%. 
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Die Bestimmung und Trennung seltener Metal! 
von anderen Metallen 


(XVIII. Mitteilung) 


Die Bestimmung des Indiums und seine Trennung vo» 
den Monoxyden und Sesquioxyden 


Von 


Ludwig Moser und Friedrich Siegmann 


Aus dem Institut fiir analytische Chemie der Technischen Hochschule in Wie: 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. November 1929) 


Von den in der Nebengruppe der 3. Gruppe des period 
schen Systems befindlichen Elementen Gallium, Indium, Tha! 
lium wurde von dem einen von uns und seinen Mitarbeiter: 
bisher nur die quantitative Analyse des Galliums und 
Thalliums nach neuzeitlichen Methoden durechgearbeite: 
und dariiber mehrere Mitteilungen verd6ffentlicht. 

In der vorliegenden Mitteilung soll iiber die Analyse des 
Indiums berichtet werden, iiber die mit Ausnahme einige 
ilterer Beobachtungen nur sehr wenig neuere Veroffentlichun 
gen analytischer Art vorliegen, auf die noch weiter unten 
zuriickzukommen sein wird. Ganz besonders stiefmiitterlich abe: 
wurden bisher die Trennungen dieses Metalls, die gerad: 
wegen der Seltenheit und Kostbarkeit des Indiums und wegen 
des Fehlens eines typischen Indiumerzes von Wichtigkeit sind. 
behandelt. Da das Indium eben nur als Begleitelement 
hauptsaehlich in sulfidischen Erzen, in geringen Mengen vor 
kommt, so muff die Trennungsmethode besonders seharf und. 
wenn mdglich, eine solche sein, bei der das Indium zuers' 
abgeschieden wird, denn nur so wird man die unerwiinsehte 
Erscheinung der Adsorption oder einer induzierten Fillung au: 
ein MindestmaB herabdriicken k6énnen, durch die sonst die 
geringe Menge des Indiums in der absolut groBen Menge des 
Niedersehlages vom Begleitmetall schwer oder iiberhaupt nich‘ 
zu fassen ware. 

Als Element der 3. Gruppe des periodischen Systems zeig! 
das Indium analytisch manche Ahnlichkeit mit den Sesqui: 
oxyden und es sind seine Salze demgemia8 in wasseriger Lésung 
hydrolytisch gespalten, allerdings viel weniger als z. B. Eisen 
(III) oder Gallium, so da8B es durch Ammoniumazetat nur teil 
weise abgeschieden werden kann; in dieser Hinsicht dahnelt es 
mehr dem Aluminium. Dagegen unterscheidet es sich von den 
dreiwertigen Metallen grundlegend durch seine Fallbarkeit 
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Bestimmung und Trennung seltener Metalle XVIII 15 


aisSulfid aus einerschwachsauren Loésung und schlieBt 
sch in dieser Hinsicht dem Zink an. ) 

Als Ausgangstoff fiir unsere Untersuchungen diente 
uugefahr 1 g Indiummetall, das in verdiinnter Salzsiiure ge- 
‘jst wurde. In diesem Metall konnten spektroskopisch Spuren 
von Kalzium, dann Eisen und Zink nachgewiesen werden. 
Zur Trennung von diesen Verunreinigungen wurden die in 
der Arbeit geschaffenen Methoden angewandt, so dais uns 

hlieBlich praktisch reines Indiummetall zur Verfiigung stand. 
iis ist selbstverstindlich, daB alle indiumhaltigen Nieder- 
schlage wegen der Kostbarkeit von Indium wieder aufgearbeitet 
wurden, . 


L Einzelbestimmungen. 


Bisher sind zwei Wigungsformen fiir Indium bekannt, 
die eine ist Indiumoxyd In,O, und die andere Indiumsulfid 
[n.S.. 


1. Die Bestimmung als Indium(II]oxyd. 


Hiezu wird die Indium(II])chlorid-, nitrat oder sulfat- 
losung mit Ammoniak in der Siedehitze gefallt, wobei das zu- 
erst flockig ausfallende In(OH), in die dichte, gut filtrierbare 
form iibergeht ’. 

Zur Uberpriifung von nicht ganz sicheren Angaben ® iiber 
die praktiseche Unloéslichkeit von In(OH).. in Ammoniak und 
in Ammoniumehlorid wurden Loéslichkeitsversuche 
bei 20° unter Beobachtung der ndoétigen Vorsichtsmabregeln 
ausgefiihrt. Ohne auf viel Einzelheiten niher einzugehen, sei 
hervorgehoben, -daB diese Versuche in ansteigender Reihe bis 
zu 10% Ammoniak und 20% Ammoniumehlorid und gemein- 
sam bis zu 10% von beiden Stoffen durchgefiihrt wurden. Diese 
Versuche ergaben, daB beim Eindampfen von je 500 cm* der 
so erhaltenen gesittigten Lésung in einer gewogenen Platin- 
schale keine Gewichtszunahme derselben festzustellen 
war, 

Daraus ergibt sich, da®B In(OH), in iiberschiissigem Ammo- 
niak und in Ammoniumchlorid praktisch unlédslich ist. 

In der oben erwihnten Arbeit gibt Thiel an, dafB sich 
in(OH). beim Vergliihen zu In,O, nicht vollstindig wasser- 
‘rei erhalten lasse; nach eigenen Erfahrungen ist das nicht der 
all, wenn man das Oxyd sechlieBlich vor dem Geblise gliiht, 


wobei entgegen den Angaben von J. Meyer®*, nach dem 


in,O, sehon bei 950° fliichtig sein soll, wie auch A. Thiel 


‘eststellte, keine Gewiechtsabnahme zu bemerken ist. 


1Stolba, Dingler 198, 1870, S. 223; C. Renz, Ber. D. ch. G. 34, 1901, 8S. 2763; 
, 19038, S. 2751; Z. anorg. Chem. 36, 1903, S.101; A. Thiel u. H. Kélsch, Z. anorg. 
(hem. 66. 1910, S. 288; A. Thiel u. H. Luckmann, Z. anorg. Chem. 172, 1928, S. 353. 
27 R. E. Meyer, Ann. 150, 1869, S. 153; Stolba, a. a. O. 
3 J. Meyer, Z. anorg. Chem. 47, 1905, S. 231. 
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Selbst dann nicht, als wir das Gliihen durch eine Stunde fo, 
setzten. Derartig hoch gegliihtes In,O, ist nicht hygroskopisc’ 
selbst bei einstiindigem Stehen an der Luft zeigte sich k ein 
Gewichtszunahme. Unter Beriicksichtigung dieser Erfahrung, 
ergibt sich folgende Arbeitsvorsechrift: 


a) Durch Fallung mit Ammoniak. 


Die ammoniumsalzhaltige oder ammoniumsalzfreie [, 
dium(III)lésung (Chlorid, Nitrat, Sulfat) wird in der Warm 
mit einem Uberschu8 von Ammoniak versetzt und so lange i: 


schwachen Sieden erhalten, bis der zuerst flockige Niederschla 


dicht wird, dann wird hei8 filtriert, mit heiBem H.O sorgfalti 


gewaschen (bei Gegenwart von NH,Cl ist In.O, fliichtig!) un’ 


der vorgetrocknete Niederschlag samt dem Filter im Porzella: 
oder Quarztiegel nach und nach auf Rotglut gebracht und zu 
letzt etwa */, Stunde vor dem Geblise gegliiht. Da er nich 
hygroskopisch ist, kann er im offenen Tiegel gewogen werde: 


b) Dureh Fallung mit organischen Basen. 


C. Renz?‘ erzielt quantitative Fallung dureh Di 


methylanilin, Guanidin und Piperidin, ohne dai 


diese Fallungsmittel besondere Bedeutung erlangt hitten. 
Von uns wurden Hexamethylentetramin, Pyri 
din, Anilin und Phenetidin versucht in der Absicht, mi’ 
ihnen eine Trennung des Indiums von anderen Metalle: 
zu erzielen; es zeigte sich jedoch, daB nur. die beiden erst 
genannten Stoffe Indium vollstindig ausfallten. Fiir Trennun 


gen waren auch sie nicht zu gebrauchen, da sie stets dic 


Begleitelemente mitfallten. 


ec) Hydrolysenmethoden. 


Thiel und Kélsch® verwendeten Kaliumjodid-Kalium 


jodat, wobei dichtes In(OH)3 erhalten wird; da jedoch die Endazidita' 
bei diesem System zur neutralen Reaktion der Lésung fiihrt, so erweis' 


sich das Gemisch fiir die Trennung der meisten hier in Frage kommende! 


Metalle als nicht geeignet. 
Es lag nahe, die Versuche mit einem anderen Halogenid-Halogenat 


gemisch fortzusetzen, bei dem eine héhere Endaziditaét erreicht wird. Das 
in friiheren Fallen bereits mehrfach mit gutem Erfolge angewandte System 


Bromid-Bromat fihrt jedoch fiir Indium zu einer zu hohe! 


Endaziditit, so daB immer etwas Indium(II])ion in Lésung bleibt. Im 
Hinblick auf die basische Azetatmethode. verhalt sich Indium 
aibnlich wie Aluminium, indem es auch nicht quantitativ niedergeschlagen 
wird. Die Hydrolyse mit Ammoniumnitrit bewirkt wohl quantitative 
Fillung von sehr feinkérnigem In(OH)s, doch gelang es trotzdem nicht. 


das Indium so vom Zink oder von anderen Begleitmetallen zu scheiden 





‘C. Renz, a. a. O. 
‘Thiel u. Kélsch, a. a. O. 
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Nach noch anderen erfolglosen Versuchen, zu denen auch jene mit 

Cerbsiure gehérten, fanden wir endlich im Kaliumzyanat ein ge- 

ignetes Mittel, die Hydrolyse durchzufiihren und das Indium von 
rschiedenen Metallen mit gutem Erfolge zu trennen., 


jieHydrolysevonIn(UI)Dionmit Kaliumzyanat. 


e 


Die schwach saure ammonsalzhaltige oder ammonsalzfreie 
in(1I1)lésung, deren Volumen 200—400 cm* betraigt, wird mit 
einigen Tropfen Methylorange und kalt mit so viel 10%iger 
kK CNO-Lésung versetzt, bis die Farbe der Lésung in Gelb um- 
shligt. Es wird zum Sieden erhitzt, wobei sich In(QH), in 
dichter Form abscheidet; dieses wird dureh Papier filtriert, 
mit heiBbem H,O chlorfrei gewaschen. Der vorgetrocknete 
Niederschlag wird samt dem Filter in den Porzellantiegel ge- 
hbracht, nach dem Einaschern des Filters mit der vollen Flamme 
eines Teclubrenners auf Rotglut erhitzt und das erhaltene, 
lichtgelb gefarbte In,O, gewogen. 

Angewendet wurde eine IJnCl,-Lésung, die in 10 cm* 
(0555 g In,O, enthielt. 


Die Fallung mit Ammoniak lieferte 0°0556 ¢ In,O, 
» " H,S »  0°0554 g In,O, 
° * » Kaliumzyanat , 0-0556 g In,O, 


2. Die Bestimmung als Indium(III)sulfid. 


Schon die Entdecker des Indiums, Reich und Richter’, 
haben die Bildung von In.S, durch H.S beobachtet, ebenso hat 
Cl. Winkler‘ derartige Untersuchungen durchgefiihrt. 
O. Bruneck® gibt in seiner Arbeit, die von der Verwendung 
des Natriumhydrosulfits Na,S,O, in der Analyse handelt, an, 
daB man dureh Kochen einer Indiumlésung mit diesem Reagens 
in,S, quantitativ abscheiden kénne. Eine neue eingehende 
(ntersuchung iiber die Abscheidung des In.S, verdanken wir 
Thiel*®. Es wird in essigsaurer, ammoniumazetat- 
ialtiger Lésung durch H.S gefallt und das mit ammonium- 
izetathaltigem H,O gewaschene Sulfid im H,S-Strom auf 350° 
erhitzt, im CO.-Strom erkalten gelassen und als In.S, gewogen. 

Nach einer Angabe von Sumao Ato und Isaburo W ata’ 
oll man Indium auch aus schwach mineralsaurer 
Losung als Sulfid abscheiden kénnen. Sie geben aber keine 
-enaue Aziditit, wenigstens nach dem uns nur zuginglichen 
Serichte im Zentralblatt, an, sondern sagen nur, dab es in 
einer 0°3 n. Lésung nicht vollkommen ausfalle. Durch eigene 
Versuche wurde festgestellt, daB man In.S, durch H.S aus 


‘Reich u. Richter, J. prakt. Chem. 92, 1864, S. 480. 

7Cl. Winkler, J. prakt. Chem. 102, 1867, S. 273. 

’O. Brunck, Ann. 335, 1904, 281. 

*Thiel u. Luckmaun, a. a. 0. 

®Tsaburo Wata u. Sumao Ato, Chem. Centr., II, 1926, S. 1774. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 55 « 
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0-03 bis héchstens 0:05 n. HCl-Lésung vollstindig absche; 
den kénne. Nach unseren Erfahrungen wird die Bestimmun: 
des Indiums als In.S, am besten auf die untenstehende Ay 


durehgefiihrt. 


Dureh Fallung von In.,S, mit H.S aus 0-08 bis 0-0 
n-Salzsaurer Lésuneg. | 


Nach Thiel wird die 0-1 g Indium enthaltende, neutral 
Losung mit 30cm’* 2 n/1-Essigsiiure, 10cm* 2 n/1-Ammonia! 
versetzt und auf 100 cm* verdiinnt. Nach dem Erhitzen zum 
Sieden wird H.S bis zum Erkalten eingeleitet. 

Man kann nach eigenen Erfahrungen ebenso gut aus 
0-03 bis 0:05 n-salzsaurer Lésung fillen, was, wie unten 
gezeigt wird, fiir Trennungen von Bedeutung ist. 

Thiel™ sehreibt zur Weiterbehandlung das Zumischen 
von etwas Schwefel und das Erhitzen im CO.-Strom auf etwa 
400° in einem glasernen Luftbade bis zur Verfliichtigung des 
Schwefels vor. 

Einfacher und sicherer erhitzt man In.S, in einem Strom 
von trockenem H.S auf 350—400° im Luftbad und 1JaBt in 
diesem Gase erkalten. Dabei wird die thermische Dissoziation 
des H.S hier, wie schon friiher in anderen Fallen’? zur Er- 
zeugung von reinstem und sehr reaktionsfihigem Schwefe! 


ausgeniitzt. 


Angew.: In,8, 0°0199 Gef.: In,S, 0°0200 
0-0199 0-0199 
0-0199 (§° 0197 


Man kann auch das dureh Gliihen erhaltene In,O, durch 
Erhitzen im H,S-Gase auf 350—400° in In,S, glatt iiberfiihren 
und hat so die Méglichkeit einer einfachen Uberpriifung 


seiner Reinheit. 


Il. Trennungen. 
Indium von Zink. 


Das Zink ist zweifellos eines der wichtigsten Begleit- 
elemente des Indiums, da dieses hauptsiechlich bisher in sulfi- 
dischen Erzen gefunden wurde. Bisher versuchte man, die Tren- 
nung in der Weise zu bewerkstelligen, dafBS man von der 
Schwerldéslichkeit des basischen Indiumsulfits Gebrauch 
machte**. DaB diese Methode nicht zuverlissig ist, wurde 
bereits von Thiel’ festgestellt, auf dessen Ausfiihrungen 
hier nur verwiesen zu werden braucht. 





uThiel u. Luckmann, a. a. O. 

2 Moseru. Schattner, Chem. Ztg. 45, 1921,S.758; Moser u. Neusser, 
Chem. Ztg. 47, 1923, S. 541. 

% Bayer, Ann. 158, 1872, S. 372. 

4A. Thiel, Z. anorg. Chem. #, 1904, S. 209. 
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Unsere mit Kaliumzyanat gemachten Erfahrungen 
igen, dag man die beiden Metalle mit diesem Mittel in ein- 
cher und genauer Weise scheiden kann, wobei man bei Vor- 
ndensein von wenig Zink mit einfacher Fillung aus- 

:ommt. Ist mehr als die zehnfache Menge Zink vorhanden, 
dann wird die Fillung wiederholt. 


Arbeitsvorsehritft. 


Die schwach saure Lésung beider Metalle wird mit so viel 
Ammoniumehlorid versetzt, als zur Bildung des Zinkammoni- 
unkomplexes erforderlich ist, was, auf Zink berechnet, die 
sechsfache Menge ist. Nach Zusatz einiger Tropfen Methylorange 
setzt man so viel KCNO zu, daB die Farbe der Fliissigkeit in 
Gelb umschlaigt. Man erhitzt allmiéhlich zum Sieden und fil- 
triert den dichten Niederschlag von In(OQH), ab und wiascht 
heiB aus. Wenn mehr als die zehnfache Menge Zink vorhanden 
ist, wird der Niederschlag in verdiinnter HCl geldst, die 
Losung mit Ammoniak fast neutralisiert und die Fallung 
wiederholt. Dureh Gliihen von In(OH), wie oben erhalt 
man In,Q., das vollstandig frei von Zink ist. 

In den vereinigten, eingeengten Filtraten wird das Zink 
als ZnS bestimmt. 


\ngew.: In,O, 0°0240 Zn 0° 0224 Gef.: In,O, 0°0247 Zn 0°0223 
00-0240 0° 0332 00243 0-0332 
0-0240 0°1110 0°0240 0°1105 
0-0240 4°5 0-0243 ; 
0° 0240 4°5 0-0239 — 


In den beiden letzten Analysenbeispielen wurde ZnSO, nur 
angenihert eingewogen; das Verhiltnis von In: Zn war hier 
ungefahr 1: 100. 


Indium von Niekel. 


Uber diese Trennung liegen im Schrifttum keine An- 
gaben voy. 

Auch hier fiihrte Kaliumzyanat wie oben zum Ziel, wobei 
genau derselbe Arbeitsvorgang eingehalten wird. Von Wich- 
tigkeit ist es auch, bei dieser Trennung keinen gréBeren Uber- 
schuB an Zyanat zu verwenden, weil sonst Nickel mitfallen 
kOnnte. Bei Verwendung von Methylorange wird dies sicher 
vermieden. 


\ngew.: In,O, 0°0240 Ni 0°0464 Gef.: In,O, 0°0239 = Ni 0°0466 
0°0176 0- 2320 0°0176 0° 2324 
00176 0°0324 0°0177 0-0324 
0°0176 2°0) 0° 0176 
0°0176 10°0 0° 0176 —- 


Das letzte Beispiel zeigt, dagB man so die etwa 500fache 
Senge Nickel neben Indium richtig finden kann. 
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Indium von Kobalt. 


Auch iiber diese Trennung sind im Schrifttum kein 
Angaben zu finden. 

Da sich der Kobaltammoniumkomplex als un geeign: 
erwies, die Trennung mit KCNO durechzufiihren, so muBte na: 
anderen Moglichkeiten gesucht werden, das Kobalt in Lésun : 
zu halten. Nach verschiedenen Versuchen fanden wir i 
Kaliumzyanid das geeignete Mittel. 

Nach einer alteren Arbeit *® soll die Fallung des Indiun 
aus zyanalkalischer Lésung durch Verkochen der iiberschiiss 
gen Blausdure gelingen, was nach unseren Versuchen nur u} 
vollstandig der Fall ist, und iiberdies ist der so entstehend: 
Niederschlag von In(OH), derartig feinkérnig, daB sein 
Filtration Schwierigkeiten bereitet. Setzt man jedoch der eine 
geringen Zyankaliumiiberschu8 enthaltenden Lésung KCNO z 
und kocht auf, dann erhalt man quantitative Fillung vo 
In(OH),, das zuerst grobflockig und dann dichter, aber gut fi 
trierbar, ausfallt. 


Arbeitsvorsehrift. 


Zu der mit Na.CO, neutralisierten Lésung beider Salz 
setzt man so viel KCN, bis sich der anfianglich entstanden: 
Niederschlag geldést hat, dann erfolgt der Zusatz von wenige) 
Kubikzentimetern 10%iger KCNO-Lésung. Es wird zum Siede: 
erhitzt, wenige Minuten darin erhalten, und das ausgefallen: 
In(OH), weiter wie oben behandelt. Ist mehr als die zehnfach: 
Menge Kobalt vorhanden, so wird die Fillung wieder 
holt. 

Auf jeden Fall aber wird das gegliihte In,O, in HCl] geldés' 
und die Ammoniakfallung vorgenommen, da es nur s 
moglich ist, es alkalifrei zu erhalten. In den Filtraten wire 
das Kobalt aus ammoniakalischer Lésung durch Elektro 
analyse bestimmt. | 

Bei Durehfiihrung der doppelten Fallung kann man nac! 
unseren Erfahrungen die 1000fache Menge Kobalt vo: 
Indium vollkommen trennen. 


Angew.: In,O, 0°0122 Co 0°0192 Gef.: In,O, 0°0125 Co 0° 0201 
00122 0-0384 0-0125 00394 
0-0122 0-0192 0-0122 0-020: 
0-0122 2-0 0-0118 — 
0-0122 6 0 00-0126 — 


Indium von Mangan. 


Im Schrifttum finden sich keine Angaben iiber diese 
Trennung. 





% Meyer, Z. anal. Chem. &, 1869, S. 203. 
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Alle Versuche, das Indium bei Gegenwart von Mangan zu 
ydrolysieren, miflangen trotz vielfacher Abanderung 
er Fallungsbedingungen, denn es fiel immer eine betrachtliche 
fenge MnO, mit. 

Hier halfen wir uns durch Fallung des Indiums mit H.S, 
obei so vorgegangen wurde, wie Thiel die Indiumfallung 

-us essigsaurer Loésung beschrieben hat. 


Arbeitsvorsehrift. 


Die Indium(II])- und Mn(1[)lésung wird mit Ammoniak 
veutralisiert, auf je 100cm’® Lésung 30 cm* 2 n-Essigsiiure und 
\}cem® 2 n-Ammoniak zugefiigt, zum Sieden erhitzt und bis zum 
l:rkalten H.S eingeleitet. Es ist zu betonen, daB das Volumen 
der Lésung fiir 10 mg In,Q, nicht mehr als 100 cm’ betragen 
soll, weil sich sonst In.S, in zu dispersem Zustande abscheidet. 

Um sicher zu sehen, ob bei der Fiallung des Indiums 
\langan mitfiel, lésten wir In,S, in HCl und schieden das 
indium dann mit Ammoniak ab. Es zeigte sich in allen Fallen, 
daB das erhaltene In(OH), reinwei8Bb und das erhaltene 
in,O, sechén liechtgelb gefarbt, also manganfrei, war. 

Das im Filtrate befindliche Mangan wurde mit Brom- 
wasser und Ammoniak gefallt und dureh Abrauchen mit 
? Gew.-T. NH,Cl und 1 Gew.-T. (NH,), SO, als MnSO, bestimmt. 

Hier geniigt bei allen Gewichtsverhiltnissen von Indium 
zu Mangan einmalige Fallung. 


\ngew.: In,O, 0°0122 MnSO, 0:°0868 Gef.: In,O, 0°0121 MNS, 0°0870 
0-0122 0°1736 0-°0121 0°1730 
0-0122 )*3472 0-0118 0°3468 
0°0122 0- 8680 0°0123 — 
0-0122 20°0 MnSO, 5 HO, 0°0120 — 


Indium von Aluminium. 


Diese Trennung gelingt am besten mit Schwefel- 
asserstoff, wobei das Aluminium vorteilhaft durch Sulfo- 
salizylsaure in komplexer Lésung gehalten wird; es wird im 
\Vesen so vorgegangen, wie dies bei der Trennung von Fe(III) 
ind Al sehon friiher ausgefiihrt wurde”’. 


Arbeitsvorsehrift. 


Die Lésung beider Metalle wird mit Sulfosalizylsiure und 
init so viel Ammoniumkarbonat, daB neutrale Reaktion (Me- 
iylorange!) eingetreten ist, versetzt. Nach dem schwachen An- 
duern mit Essigséure wird in die heiBe Lésung H.S eingeleitet. 
Jas Volumen der Lésung soll nicht zu gro sein, weil sonst 





6 Moser u. Iranyi, Monatsh. Chem. 43, 1922, S. 679, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
ien (IIT b) 7137, 1922, S. 679. 
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In.S, in sehlecht filtrierbarer Form ausfillt, es soil fiir 10 , 
In,O, nicht mehr als 100 cm* betragen. Das filtrierte und m 
Ammoniumazetat gewaschene In,S, wird in verdiinnter H 
gelost und die Fiallung als In(OH), mit Ammoniak vy 
genommen. 

Das im Filtrate befindliche Aluminium wird na 
dem Eindampfen der Loésung mit konzentrierter H,SO, | 
zum Aufsteigen von SO,-Dampfen erhitzt und als Al(OH), n 
Ammoniak gefillt. 


Angew.: In,O, 0°0122 = Al,O, +=0°1016 Gef.: In,O, 0°0123 = Al, O, 0°11 
0°0122 0°1016 0°0124 O° 
00122 0-1016 0-0122 - 
0-0122 02032 0-0120 0203 
00122 0° 4064 0°0124 
0-0122 20-0 0°0128 _ 


Nur bei der letztangefiihrten Bestimmung, wo ungefi): 
die 1000fache Menge Aluminium vorhanden war, mui: 
doppelte Fallung angewendet werden. 


Indiumvon Eisen. 


Diese Trennung wurde bereits mehrfach versucht. Die 
erste derartige Angabe stammt von Meyer™, der Fe(II) mit 
KCN komplex bindet und das Indium aus dieser Lésung dure 
langeres Kochen abscheidet. Der Nachteil dieser Methode lieg! 
darin, daB gréBere Mengen von Eisen, wie sie bei der Aui 
arbeitung von indiumhaltigen Mineralien stéts vorliegen, nicl’ 
volistaindig in K,Fe(CN), iibergehen. Dennis und Geer 
behandeln Fe(CNS), und In(CNS), mit Ather, wobei, wie sic 
selbst feststellten, immer auch etwas Indium in den Ather 
iibergeht. Thiel’® versucht FeCl, bei 140° zu verfliichtigen. 
eine Trennung, die wohl priparative, aber wegen ihrer Um 
stindlichkeit weniger analytische Bedeutung besitzt. Endlic) 
sei noch der Methode von Mathers” gedacht, der geringe 
Mengen von Eisen durch Fallung mit Nitroso-f-Naphthol al) 
scheidet und so die Trennung vom Indium bewirkt. 

Wir wollten auch hier wieder eine Trennung durch Fa’ 
lung des Indiums mit H.S aus essigsaurer Lésung durehfiihren, 
es zeigte sich jedoch, da’ dabei immer etwas FeS mitfiel. Ers' 
als es uns gelang, das Indium aus einer ganz schwac' 
mineral sauren Loésung dureh H.S vollstiindig niederzu 
schlagen, lieB sich diese Trennung nunmehr erfolgreich durch 
fiihren, und man kann so selbst groBe HKisenmengen bei nu: 
einmaliger Fiallung glatt vom Indium scheiden. 


17 Meyer, a. a. O. 
®L. M. Dennis u. J. W. Geer, Ber. D. ch. G. 54, 1991, S. 961. 
9 A. Thiel u. H. Koélsch, Z. anorg. Chem. 96, 1910, S. 288. 
* Mathers, Journ. Amer. Chem. Soe. 34, 1903, S. 209. 
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wey Arbeitsvorsehrift. 

mit 

HC} Die Lésung von In(III) und Fe(iI1) wird tropfenweise mit 
“u Ammoniak bis zur Bildung eines Niederschlages versetzt und 


dieser kann in so viel 0-1 n-HCl gelést, daB eine uhgefiihr 0-03 
»-HCl-Lésung entsteht (keinesfalls darf sie stirker als 0-05 


ach : 
his werden, da sich sonst In,S, nicht quantitativ abscheidet). Nach 
mit | dem Erwiirmen der Lésung auf 70° (Kochen ist zu vermeiden, 
da sonst partielle Hydrolyse des Fe(II ])ions erfolgen kénnte) 
leitet man durch 2 Stunden H.S ein, filtriert vom In.S,, wiisecht 
LU 1% mit ganz schwach angesiuertem H.S-Wasser nach, und _ be. 
L010 stimmt das Indium entweder als In.S, oder nach Lésen des 
ae selben in HCl dureh Fallung mit Ammoniak. 
; Das im Filtrate befindliche Eisen wird durch Ammoniak 
Y als FeS gefallt und nach dem Lésen in HCl und nach Oxyda- 
tion durch HNO, als Fe,O, bestimmt. 
Ali | Bei Vorhandensein gréferer EKisenmengen wird in stark 
Hite salzsaurer Lésung durch H.S zu Fe(iD)ion reduziert, der Uber 
schuB an H.S durch Einleiten von CO, entfernt und die Lésung 
mit Ammoniak neutralisiert. Durch Zusatz von HCl wird wie 
‘ben auf eine Aziditit von 0-03 gebracht und die Fillung 
von In,S, mit H.S vorgenommen, wobei sich dieses eisen 
Die & frei abscheidet. 
* \ngew.: In,O; 0°90170 — Fe,O, 0°0912 Gef.: In,O, 0°0166 ~~ FeO, 0°0916 
00-0170 0°O0912? 0-O1F0 0-0910 
esl 0-0170 0°1824 0-0174 0 1828 
ul 0°0170 0° 4560 00-0173 -_— 
chi 00170 04560 001717 
r 00-0170 20°0 FeCl, .6 HO o-o1e8) 
sie / 
her & [Indium von Chrom. 
eu 
hn Literaturangaben iiber diese Trennung sind keine vor- 
bn] handen. 
ie. ff Wenn Chrom als Cr(VI)ion vorliegt, liaBbt sich die Trennung 
al des Indiums mit Kaliumzyanat glatt durehfiihren. 
| Arbeitsvorsehritft. 
ell, Die nur schwach saure Lésung von In(II1) und Cr(V1)ion 
rs! wird mit einigen Tropfen Methylorange und mit so viel 10% iger 
C | : KCN-Lésung versetzt, bis die Farbe der Lésung nach Gelb 
Al umsehligt. Nach dem Erhitzen zum Sieden scheidet sich dichtes 
eh in(OH). ab, das wie oben weiterbehandelt wird. 
su! Das im Filtrate befindliche Chrom wird nach dem An- 


siuern mit konzentrierter HCl und Reduktion mit Alkohol zu 
Cr({1l) mit Ammoniak bestimmt. 

Nach unseren Erfahrungen geniigt selbst bei Vorhanden 
sein von sehr viel Chrom (500mal so viel als Indium) ein 
f'ache Fallung. 
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Angew.: In,O, 0°0122 + Cr,O, 0°0178 Gref.: In,O, 0°0124 Cr,O, 0°01; 
0°0122 0° 0898 0°0121 0° 0902 
0-0122 0-0898 0-0124 0-090 
) 0-0122 6:0 0-0121 ~ 
00122 13-0 0-0121 — 


Uber andere Trennungen des Indiums wird spiter be 
richtet werden. 

Der Akademie der Wissenschaften zu Wien sind wir fii 
eine Geldspende, die zum Teil zur Deckung der aufgelaufene: 
Kosten dieser Arbeit verwendet wurde, zu Dank verpflichtet 








1; 


Qi)» 
O() 4 


JC 


e| 


Synthetische Versuche in der Zuckergruppe I 25 








Synthetische Versuche in der Zuckergruppe 
(I. Mitteilung) 


Uber einige Derivate der Fruktose und Laktose 
Von 
Norbert Fréschl und Julius Zellner 


Bearbeitet von Heinz Zak 


(Mit 3 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. November 1929) 


I. 


Dureh die Untersuchung des Menyanthins* und des 
Bitterstoffes von Galeopsis? war es héchst wahrscheinlich 
seworden, daB in der Natur Fruktoside hiufiger vorkommen, 
als man bisher angenommen hatte. Freilich wurden diese 
Kérper bisher nur in amorphem Zustande erhalten. Es lag 
der Gedanke nahe, auf synthetischem Wege zu kristallisations- 
‘ahigen Fruktosiden einfacherer Struktur zu gelangen und 
auf Grund der so gewonnenen Erfahrungen die Synthese der 
oben erwihnten Naturstoffe anzustreben. Bedenklich war 
illerdings das Fehlen von Abkémmlingen der Azetohalogen- 
fruktose in den Arbeiten E. Fischers, doch konnte dieser 
Umstand darauf zuriickzufiihren sein, da8 ein kristallisiertes 
Azetylderivat der Fruktose damals noch nicht bekannt war. 

Koénigs und Erwig* besechreiben ein honigartiges 
Azetylprodukt der Fruktose, welehes die beiden Letztgenann- 
ten beim Azetylieren mit Essigsiureanhydrid und Zinkehlorid 
erhielten, jedoch konnten sie diesen Sirup nicht zur Kristalli- 
sation bringen. 

Hudson und Brauns? stellten nach verschiedenen 
Versuchen sowohl] eine kristallisierte Tetraazetylfruktose als 
auch zwei isomere Pentaazetate® dieses Zuckers her. 

Die Azetylierung wurde von den beiden in der Kialte mit 
lissigsdureanhydrid und Schwefelsiure bzw. Zinkehlorid aus- 
gefiihrt. 

Dureh Chlorieren der Tetraazetylfruktose als auch der 
Pentaazetylfruktose mit Phosphorpentachlorid unter Eiskiih- 





1Zellner, Arch. Pharmaz, 1925, Heft 3. 

2Zellner, Arch. Pharmaz. 1927, Heft 1. 

* Ber. D. ch. G. 23, S. 672. 

4 Journ. Amer. Chem. Soc. 37, S. 2736-2745; Chem. Centr. 1914, S. 604. 
5 Journ. Amer. Chem. Soe. 37, S. 1283—-1285; Cuem. Centr. 1915, S. 322. 
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lung erhielten die zuletzt genannten Autoren eine kristall; 
sierte Tetraazetylmonochlorfruktose °. 

Dureh Behandlung der f-Tetraazetylfruktose mit Brom 
wasserstoff-Eisessig erhielten Hudson und Brauns ein. 
iuBerst unbestandige Azetobromfruktose, die fiir weitere Ver 
suche unbrauchbar war‘. 

Da die Azetylierung der Fruktose nach den angegebene: 
Methoden in manechen Fallen aus unbekannten Griinden mi! 
lingt, stellten wir kristallisierte Tetraazetylfruktose nach eine: 
von uns abgeanderten Verfahren her. 

Zur Darstellung der Bromazetofruktose kann der sons 
iibliche Weg, das £-Tetraazetat in Chloroformlésung mi: 
Phosphorpentabromid zu bromieren, nicht  eingeschlage: 
werden, da die iuberst unbestiindige Azetobromverbindung so 
fort zersetzt wird. Méglicherweise kénnte eine Bromierung de 
Azetofruechtzueckers mit fliissigem Bromwasserstoff zum Ziel: 
fiihren. 

Kondensationsversuche mit Azetochlorfruktose milan 
gen in den meisten Fallen, da das Halogen nur dauferst schwe: 
abgespalten wird, ein Umstand, den aueh Skraup und Kre 
mann bei ihren ahnlichen Versuchen mit Azetochlorglukose 
feststellen muBten °. 

Azetochlorfruktose reagiert ebenso mit Phenylhydrazin 
unter Bildung des Osazons wie die entsprechende Glukosever 
bindung. Versuehe, eine Azetonitrofruktose zu erlangen, blie 
ben ebenso erfolglos, wie die k-ondensationen mit Rhodansilber. 


Pyridin liefert mit Azetochlorfruktose ein braunes Ol, 
das nicht erstarrt und auch mit Goldehlorid und Platinehlorid 
keine kristallisierten Verbindungen gewinnen laf®t, wie sie voi 
Emil Fiseher bei der Glukose besechrieben wurden. 

Bei der Reduktion mit Zinkstaub in Eisessigl6sung wird 
Azetochlorfruktose nicht angegriffen. 

VerhaltnismaBig leicht gelangten wir zu Verbindungen 
des Fruktosechlorazetats, sowie der Tetraazetyl- und Penta 
azetylfruktose mit Athylmagnesiumjodid, von dem 2 Mol glatt 
an das Zuekerderivat angelagert werden. Die Additionspro- 
dukte sind fuBerst empfindlich gegen Luftfeuchtigkeit, so dal 
wir uns zu ihrer Filtration der nebenstehend abgebildeten 
Apparatur bedienen muBten. Mit Wasser regenerieren diese 
Koérper quantitativ den Azetozucker. Uber 80° unter Luftab- 
schluB erwirmt, erfolgt Zersetzung unter Jodabscheidung. 

Es gelingt nieht, unter Verwendung dieser Additionsver- 
bindungen zu Fruktosiden zu kommen, ebenso schlugen auch 
unsere Versuche, das Halogenatom der Azetochlorfruktose 
direkt zu grignardisieren, fehl. 


© Journ. Amer. Chem. Soc. #2, S. 1346-1854; Chem. Centr. 1921, S. 74. 
7 Journ. Amer. Chem. Soe. 45; S. 2381—2390; Chem. Centr. 1924, S. 1508. 
5 Monatsh. Chem. 22, 1901, S. 1039, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 116, 1901,S. 1039. 
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Darstellung der Tetraazetylfruktose. 


10 gy ganz reine, kristallisierte Fruktose wurde fein zer-. 
rieben und im Vakuum bei 50° iiber Phosphorpentoxyd getrock- 
net, hierauf in 60 g reinem, trockenem Pyridin gelést und die 
Lésung unter Riihren auf —10° abgekiihlt. Ohne das Riihren 
zu unterbrechen, wurden 150 g redestilliertes Essigsiiureanhy- 
drid zugesetzt und unter Beibehaltung der angegebenen Tem- 
peratur 3 Stunden weitergeriihrt. Nach eintigigem Stehen im 
Kisschrank wird durch EjingieBen in 2 / Kiswasser zersetzt, das 
ausgeschiedene zihe Ol mit 100 cm* Chloroform (oder besser Di 
chlorathylen) aufgenommen und diese Lésung zuerst mit ver- 
diinnter Sehwefelsdiure, dann mit Natriumbikarbonatlésung 
und sehlieBblich mit Wasser ausgewaschen. Nach dem Trocknen 
mit Kalziumehlorid fiigt man zur Chloroformlésung Petrol- 
ither bis zur beginnenden Triibung hinzu und laBt einige Tage 
im Kisschrank stehen. Das f-Tetraazetat der Fruktose scheidet 
sich in langen, feinen Blittchen oder Nadeln vom F. P. 130 
bis 181° ab. Ausbeute 36—41%. Das den Kristallen manechmal! 
anhaftende Ol wird am besten durch Abpressen zwischen Filter- 
papier entfernt. Zum Umkristallisieren eignet sich heifer 
Methylalkohol. 


Tetraazetylchlorfruktose. 


Nach Hudson und Brauns’”, die ‘keine Ausbeuten an 
geben, erhielten wir im besten Falle 60% der berechneten 
Menge. Nach dem Umbkristallisieren aus absolutem Alkoho! 
zeigen die farblosen Nadeln den F. P. 108—109°. Li8’t man die 
Azetoehlorfruktose aus Benzol kristallisieren, so erhdalt man 
zwar grobe Prismen, die aber gelb gefarbt und nur sehwer 
zu reinigen sind’’. 


Azetochlorfruktose und Phenvlhydrazin. 


2 g essigsaures Phenylhydrazin, in Alkohol gelést, werden 
mit 1 g Azetochlorfruktose 1 Stunde unter RiickfluB gekocht. 
Nach dem Erkalten wird mit Wasser gefallt und der entstan- 
dene rotbraune Niederschlag mit heiBem Wasser zur Entfer 
nung des essigauren Phenylhydrazins gewaschen und filtriert. 
Aus heiBem 50%igem Alkohol sehieden sich nach dem Um- 
kristallisieren gelbrote Blittchen ab, die am F. P. 206° als 
Glukosazon erkannt wurden. 


Azetochlorfruktese und Pyridin. 


34 Azetochlorfruktose bleiben, in 10 ¢m* Pyridin gelost., 
| Tag bei Zimmertemperatur stehen. (Das kiufliche Pyri 
din wurde zur Reinigung in einem Blechgefifi 2 Stunden mit 
Kaliumpermanganat gekocht, nach Versehwinden der Farbung 
abdestilliert und mit Phosphorpentoxyd getroecknet.) Die L6- 


® Journ. Amer. Chem. Soe. 42, S. 1846; Chem. Centr. 1921, S. 74. 
Diss. Richling, Wien 1925. 
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sung der Tetraazetylchlorfruktose in Pyridin verfirbte sic! 
nach etwa 3 Stunden und wurde gelbbraun. Nach eintigigem 
Stehen entfernt man das iiberschiissige Pyridin durch Aus 
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Fig. 1. 
S = Schiitteltrichter, A = Saugkolben, G = Glasgoochtiegel, 
- § Ae= Saugflasche mit absolutem Ather. 
Im Schiitteltrichter S befindet sich die zu filtrierende Substanz. 
Am besten fiihrt man die Reaktion gleich in diesem Schiitteltrichter 
aus. Der Hahn des Trichters wird geéffnet und an der Pumpe leicht 
gesaugt. Zum Waschen schlieft man den Hahn des Schiitteltrichters 
und 6ffnet den Absperrhahn der Waschflasche. Die U-Réhren werden 
natiirlich an Stativen aufgehaingt, die in der Zeichnung weg- 
gelasssen wurden. 


schiitteln mit wenig verdiinnter Schwefelsiure und laBt den 
mit Ather aufgenommenen braunen Sirup im Lisschrank 
stehen. Es bildete sich trotz vieler Versuche keine Kristalli- 
sation, sondern das Reaktionsprodukt blieb élig. Auch beim 
Fallen des in wenig sehr verdiinnter Salzsiure gelésten Sirups 
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mit Gold- bzw. Platinchloridlésung wurde kein . brauchbarer 
Niederschlag erhalten. 


Azetochlorfruktose und Athylmagnesium- 

jodid. 

2 g reines Magnesiumpulver und 25 g Athyljodid werden in 
100 cm® trockenem Ather gelést, worauf man von einem even- 
tuellen geringen Bodensatz abgieBt. Zu der mit Eis gekiihlten 
Losung von Athylmagnesiumjodid laéBt man eine trockene 
iitherische Solution von 2 g Tetraazetylchlorfruktose in 10 cm* 
absolutem Ather langsam unter hiufigem Umschiitteln und 
Kiihlen mit Kaltemischung zuflieBen. Es entsteht sofort ein 
gallertiger Niederschlag — das gewiinschte Kondensations- 
produkt —, das aber bei geringstem Feuchtigkeitszutritt sich 
zersetzt und wieder aufloést. Der Niederschlag wird mit der ab- 
gebildeten Apparatur unter AusschluB von wasserdampfha!- 
tiger Luft filtriert, mit Ather jodfrei ausgewaschen und iiber 
Phosphorpentoxyd bei 10 mm und 40° getrocknet. Von einer C-H- 
Bestimmung wurde Abstand genommen, da die Substanz in- 
folge ihrer hygroskopischen Kigenschaften iuberst sechwer ein- 
zuwiigen ist, zumal sie unter Zusatz von Chromaten verbrannt 
werden miibte. Die Bestimmung des Halogens nach Carius 
und des Magnesiums dureh Abgliihen ergab, daB dieser K6r- 
per, ebenso wie die spiter beschriebenen, aus einem Mo! 
Zuckerderivat und zwei Molen Athylmagnesiumjodid besteht. 


(°2114g Substanz gaben 0°02279g Mg 


0-7231 g r 7 0-0788 g MgO 
0°1539 g J »  0°12889 Halogensilber. 


Ber. fiir C,,H,,0,,ClJ,Mg, = C,H,0,(C,H,O),.Cl + 2 C,H,MegJ : 
Mg 6°59, J + Cl 39°79%. 

Gef.: Mg 6°48, Mg 6°57, Cl+ J 39°50%. 

Mit Wasser und Salzsiure wird Azetochlorfruktose riick- 
gebildet. In absolutem Athylalkohol lést sich die Verbindung 
mit roter Farbe, ohne daB die Bildung von Athylfruktosid be- 
obachtet werden konnte. 


Tetraazetylfruktose und Athylmagnesium- 
jodid. 


Die Darstellung des Additionsproduktes erfolgte mit den 
gleichen Mengen in genau derselben Weise wie die Gewinnung 
des vorher Beschriebenen. Das Jodid in dieser Verbindung wurde 
nach Carius bestimmt, liBt sich aber auch durch Zersetzung 
mit salpetersiiurehaltigem Wasser und Silbernitrat quantitativ 
erfassen. 


°2912 g Substanz gaben beim direkten Gliihen 0°0328 g MgO 
0°1137 9 ‘ »  0°07529 AgJ. 
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Ber. fiir C,H,0,(C,H,0), + 2C,H,MgJ = C,,Hy,0,,: Mg 6°86, J 35-82%. 

Gef.: Mg 6°79, J 35-65%. 

Dureh Lésen in verdiinnter Salzsiure wird wieder Tetra- 
azetylfruktose erhalten. 


Fruktosepentaazetat und Athylmagnesium- 
jodid. 
Das hiezu notwendige Fruktosepentaazetat wurde nach der 
Vorsechrift von Hudson und Brauns!! dargestellt und, wie 


vorstehend besechrieben, weiter verarbeitet. Zur Analyse diente 
die iiber Phosphorpentoxyd (12mm bei 50°) getroecknete Sub- 


stanz. 
0*2161 g Substanz ergaben beim direkten Gliihen 0°0227g MgO 


0°2991 g ; »  0°1866 9g AgJ. : 
Ber. fiir C,H,O,(C,H,O), + 2 C,H,MgJ = C,,H,,0,,Mg.J,: Mg 6°48, 1 

J 33-82%. ; 

Gef.: Mg 6°34, J 33-72%. 7 
Dureh verdiinnte Siure wurde reines Fruktosepentaazetat Lg 
regeneriert. W 


Die Analysenwerte fielen wegen der Schwierigkeiten bei 
der Einwaage durechwegs etwas zu nieder aus. , « 


II. : 


AuBer dem Laktal und seinem Abkémmling, einem Thio- 
phenollaktosid und einem Tetradekaazetylderivat eines Tetra- : 
saeccharides, welches durch Zusammentreten von 2 Molekiilen | 
Heptaazetyllaktose entstand, sind bis jetzt keine Laktoside 


bekannt geworden. 
Wir versuchten nun, die leichte Abspaltbarkeit des 


Broms in der Azetobromlaktose — wie sie bei den Arbeiten ; ps 
iiber das Laktal erkannt wurde — zur Synthese von Glyko- : ye 
siden der Laktose mit Terpenalkoholen, Phenolen, mehrwerti- ; ii 
gen Alkoholen, Purinkérpern und Alkaloiden anzuwenden, da ail 
die E. Fischersche Methode, den Zucker mit dem Aglykon de 
in Gegenwart von Salzséure zu kuppeln, nur nicht kristalli- rd 
sierte Produkte ergibt, die aus Isomeren bestehen. Die Reak- set 
tion 1aBt sich in nachstehender Gleichung ausdriicken: ole 


2 C}2H)40;;(C2H;0);. Br +2R.OH + AgeCO; = 
— 2 C)oH},0;; (CoH;,0)-O ° R e + 2 AgBr + CO, + H.O. 


Die Ausbeuten bei einigen der beschriebenen Umsetzun- 
gen leiden dureh die Uneinheitlichkeit des Ausgangsmaterials, 
der Azetobromlaktose. Wir erhielten bei deren Darstellung aus Wis 
trockenem Milehzucker mit Azetylbromid nach Ditmar” oa 


I} 


1 Journ. Amer. Chem. Soe. 37, S. 1283; Chem. Centr. 1915, S. 322. 
12 Monatsh. Chem. 23, 1902, S. 865, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 111, 1902, S. 865. 
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vei Produkte, eines, das kristallisierte und bei 138—139" 
echmolz, und ein amorphes vom Schmelzpunkte 110—115°. Auch 
eim Bromieren nach Emil Fischer*™ in Bromwasserstoft- 
‘Jisessiglédsung entstanden zwei Modifikationen, von denen die 
,morphe, bei 110—115° schmelzende, weitaus iiberwog. In 
\eiden Fallen diirfte das amorphe Derivat aller Wahrschein- 
ichkeit nach ein Abkémmling der Neolaktose (Galaktosido- 
.Itrose) sein, die Kunz und Hudson” aus der isomeren 
ileptaazetylehlorlaktose’* auch rein gewinnen konnten. Die 
| neinheitlichkeit der Azetobromlaktose wird ja weiters auch 
dadureh bewiesen, dafi die Verbindung, aus verschiedenen L6- 
sungsmitteln umkristallisiert, variable Schmelzpunkte zeigt. 

Geht man zur Darstellung der Azetobromlaktose von den 
schon linger bekannten a- oder f-Oktazetaten *® aus, so erhalt 
man in beiden Fallen die gleiche §-Heptaazetylhalogenlaktase, 
ein infolge der angewendeten Reagenzien nicht verwunder- 
liches Beispiel von Waldensecher Umkehrung. Erst durch 
\banderung des Verfahrens von Schmoéger'’’, bei dessen 
wortgetreuer Ausfiihrung reichlich Nebenprodukte — wahr- 
scheinlieh niedriger azetylierte Koérper — entstehen, erzielten 
wir bedeutend bessere Ausbeuten. 


Thymol und Geraniol verbinden sich nicht mit Azeto- 
bromlaktose, sondern es entsteht ausschlieBlich Tetradeka- 
azetyltetrasaecharid, neben wenig Heptaazetyllaktose, letztere 
infolge der verseifenden Wirkung des bei der Reaktion gebil- 
deten Wassers. Das Tetradekaazetyl-tetrasaccharid schmilzt 
nach oftmaligem Umkristallisieren bei 75° (KE. Fischer gibt 
keinen F. P. an), die Heptaazetyllaktose bei 84’. 

Guajakol setzt sich mit Azetobromlaktose und Silberkar- 
bonat zu einem ziihen Ol um. 


Purinverbindungen der Laktose kann man nach den von 
imil Fischer und Helferiech”“™ fiir Monosaccharide aus- 
gearbeiteten Verfahren als Azetylglykoside unschwer her- 
stellen, diese aber bestitigten bei der Verseifung mit methyl- 
ilkoholischem Ammoniak unsere durch die Erfahrungen mit 
den analogen Monosaeccharidkorpern bestarkten Befiirchtungen, 
indem sie sich nur zu é6ligen K6érpern spalten lieben. Die Um- 
setzung z. B. mit Theophyllin driickt nachfolgende Brutto- 
sleichung aus: 

C,H;O.N,Ag + C 10H 14010 . (CoH;Q); .Br= 
C,;H7O2N,4.Cy2H1 4019 . (C2H30), + AgBr. 

8 Ber. D. ch. G. 43, 1910, S. 2530; Kohlehydrate II, S. 227. 

14 Journ. Amer. Chem. Soc. 48, S. 1978-1984; Chem. Centr. 1926, S. 2414. 

6 Skraup und Kremann, Monatsh. Chem. 22, 1902, S. 384, bzw. Sitzb. Ak. 


Viss. Wien (IIb 110, 1902, S. 331, und Bodard, ebenda 23, 1902, S.1, bzw. 117, 1902, S.1. 
6 Alpha-Oktazetat, siehe Schmoiger, Ber. D. ch. G. 25, 1892, S, 1452; Beta- 


5, 
‘tazetat, Hudson undJohnson, Journ. Amer. Chem. Soe. 37, 8.1270—1275; Chem. 


ntr. 1913, S. 321. 
17 Ber. D. ch, G. 47, 1914, S. 210; Kohlehydrate LI, S. 137. 
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Da beim Theophyllin alle Wasserstoffatome des Pyri 
midinkerns durch Methyl] ersetzt sind, so kann die Bindung 
des Azetylzuckers nur am Stickstoff im Imidazolring erfolgen. 
wobei zwei Isomere denkbar sind. 














I. II. 
CHs mia a CHs—N——CO 
| x | 
co C—-NK CO C-Ny 
| De Day 
CHs—N ——C—N CHs—N—-— C- N—-R 


R = CrHuwOw(C2Hs0):. 


Da die Methylierung des Theophyllins iiber das Silber 
salz zum Kaffein fiihrt, halten wir die Formel I fiir wahr 
scheinlicher. Die Verbindungen der Monosaccharide mit Theo 
bromin besechreibt E. Fisecher™ als viel unbestindige: 
gegeniiber den analogen Theophyllinverbindungen, welch: 
Tatsache bei der Laktose in erhéhtem Mabe festzustellen ist. 

Die Anlagerung des Azetylzuckerrestes kann beim Theo 
bromin nur an den Pyrimidinring, u. zw. entweder an de 
Stickstoff (siehe Formel 4) oder an die Sauerstoffe 2 bzw. | 
erfolgen (Formel B und (). 


A. B. C. 
R—N——CO N——CO N == CO.R 
| | \ : | | 
| | | | | | 
CO C—N—CHs R.OC C—N—CHs co C—N—CH: 
| | ‘CH | | SCH y 30S i On 
/ ! i ! | 4 
CHs.N—— C—N’ CHs.N ——C—N CHs.N ——C_—N 


R = CeHuOw(C2Hs0):. 


Unsere Versuche, Theobromin mit Azetobromlaktose zu 
verbinden, fiihrten — vielleicht eben wegen der gegeniiber dem 
Theophyllin am anderen Kern erfolgenden Substitution - 
trotz verschiedenartiger Wiederholung zu keinem kristallisier 
ten Korper. 

Die Laktoside des Zyans, Rhodans und des Sukzinimids 
konnten wir nach vielen negativ verlaufenen Versuchen ip 


Form der durechwegs schon kristallisierten Azetylverbindun ’ 
gen darstellen, welche aber bei der Verseifung mit methy! 
alkoholischem Ammoniak nur Ole ergaben, die selbst nach f \ 
wochenlangem Stehen in Eis nicht erstarrten. Die Azetorhodan a 
laktose addiert nicht wie die analoge Glukoseverbindung A! r 


kohol, wobei ein Derivat des Thiourethans entstehen miiBbte: h 
ebenso fiihrt auch die Entschwefelung zu keinem Ergebnis. ‘ 


Die Umsetzung der Silberverbindungen des Zyans, Rhodans b 
und Sukzinimids verlauft mit Azetobromlaktose bedeutenc ‘ 
trager als mit der entsprechenden Glukoseverbindung, so dali * 
man mehrere Stunden in siedendem Xylol erhitzen muB, um 5 


das Brom vollistandig abzuspalten. Wihrend sich die Mono a 
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accharide in Form ihrer Azetohalogenderivate | leicht mit 
nehrwertigen Alkoholen verbinden, fiihrt die Umsetzung der 
\zetobromlaktose mit Glykol oder Glykolsiurebutylester nicht 
u den gewiinsehten Kondensationsprodukten, sondern la6t nur 
las schon erwihnte Tetradeka-azetyl-tetrasaccharid entstehen. 
\ls wir Morphin auf gleiche Weise mit Azetobromlaktose ver- 
inden woliten, konnten wir wohl eine Reaktion beobachten 
lafiir spraech, da der Riiekstand bromfrei war, ohne dab 
leptaazetyllaktose nachgewiesen werden konnte —, das Reak- 
ionsprodukt war aber auf keine Weise zum Kristallisieren zu 
ingen. 


SchlieBlich itibertrugen wir’ noeh die in vorhergehenden 
\rbeiten mit Fruktose durehgefiihrten Versuche, zu Anlage- 
‘ungsverbindungen von Grignardsechen Korpern an den 
\zetylzuecker zu kommen, auf das Oktazetat und die Azeto 
»romverbindung der Laktose. Dieses Disaecharid addiert eben- 
50 wie die Monosaccharide nur zwei Mol Methyl- bzw. Athyl 
magnesiumjodid. Diese Verbindungen werden durch geringste 
Spuren Feuchtigkeit zersetzt und liefern bei der Zerstoérung 
init Wasser das Ausgangsmaterial (Oktazety!l- oder Azetobrom 
laktose) quantitativ zuriick. Ebenso wie bei der Fruktose lassen 
sich auch hier die Methylmagnesiumjodid-Anlagerungsk6érper 
mit Methylalkohol nicht zu Methylglykosiden umsetzen. 


Mit Pyridin ergibt Azetobromlaktose ein unbrauehbares 
Ol. Wir méchten hier noch besonders auf die auBerordentliche 
iimpfindlichkeit aller von uns dargestellten Verbindungen 
vegen verdiinnte Mineralsiuren aufmerksam machen. Aus 
diesem Grunde konnten wir bei der Verseifung der Azety!] 
kOrper mit Bariumhydroxyd den iiberschiissigen Baryt nicht 
mit Sehwefelsiure fallen, da Spuren eines Siureiiberschusses 
sofort eine weitgehende Zersetzung verursachen. 


Darstellung der Oktazetyllaktose. 


Das Verfahren von Schmod6ger (s. o.), ebenso die Azety- 
lierung — unter Zusatz von wenig Schwefelsiure — mit Essig- 
sHureanhydrid in der Kalte oder mit Pyridin und Essigséure- 
anhydrid liefern ganz unbefriedigende Ausbeuten an Kristallen. 
Wir gingen daher so vor: 100g Handelsmilehzucker (der zu 
etwa 90% aus dem Monohydrat der o-Laktose besteht) wurden 
fein gepulvert, gesiebt und 6 Stunden bei 130—135° getrocknet, 
hierauf mit 100q wasserfreiem Natriumazetat innig gemengt 
und mit 500cm*® Essigsiureanhydrid sehr langsam am Luft- 
bade unter Riihren auf 110° bis zur Lésung erhitzt. Es ist 
wesentlich, diese Temperatur genau einzuhalten. Die schwach 
braun gefirbte Fliissigkeit wurde noch heifb, unter Riihren in 


5/1 Kiswasser eingegossen, wobei das gebildete Azetat als har- 


zige Masse ausfiel. Nach 2 Stunden Riihren (zur Zersetzung 


» 
— 
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des Anhydrids) wird die wiisserige Fliissigkeit abgegossen und 
die honigartige Masse mit 200cm* Alkohol angeteigt, wobei 
sie bald kristalliniseh erstarrt. Nach je zweimaligem Um 
kristallisieren aus wenig Ejisessig, dann aus heigem Alkoho’ 
kristallisiert die reine Oktazetyllaktose in groBen Prismen, di: 
bei 90-—-91° sehmelzen. Eine weitere Portion li Bt sich aus den 
Mutterlaugen mit Wasser austillen. Ausbeute etwa 62% de 
Theorie. 


Heptaazetylbromlaktose 


wurde nach KE. u. H. Fiseher’* dargestellt (Ausbeute 80%), 
zur Reinigung aber nicht, wie angegeben, aus Alkohol, son 
dern mit viel weniger Verlusten aus Benzol mit wenig 
Ligroin umkristallisiert. Das von den Rohkristallen dureh 
scharfes Absaugen abzutrennende Ol, das nebenbei entsteht. 
geht durch Umfallen mit Wasser in eine amorphe, kreidige 
Substanz vom F. P. 110—115° iiber, wahrscheinlich Hepta 
azetylbromneolaktose. Die Bromierung nach Ditmar mit 
Azetylbromid ist weniger zu empfehlen. 


Heptaazetylmenthollaktosid. 


10y reine, tiber Phosphorpentoxyd (bei 100° und 15 i) 
getrocknete Azetobromlaktose und 25 g trockenes /-Mentho! 
werden in 80 cm* Chloroform (iiber Phosphorpentoxyd de- 
stilliert) gelést und nach Zusatz von 5y Silberkarbonat vier 
Stunden gesehiittelt. Das hiezu verwendete Silberkarbonat 
mu friseh geldllt, mit Alkohol und Ather gewasehen und 
im Vakuum bei erhdhter Temperatur iiber Phosphorsdure- 
anhydrid getrocknet werden. Nach dreistiindigem Schiiiteln 
hat die lebhafte Kohlensiureentwicklung aufgehért. Schlieb 
lich werden die Silbersalze abgesaugt und mit wenig Chloro 
form, dann mit Ather naechgewaschen. Sodann wurde das 
unverinderte Silberkarbonat aus dem Niedersehlage durch 
Salpetersiure herausgelést und die Vollstindigkeit der Um- 
setzung durch Wigen des zuriickgebliebenen Silberbromids 
kontrolliert. 


9782 g AgBr 
ser.: 2°7273 g AgBr bei Verwendung von 10°1645 g Azetobromlaktose 


Das Filtrat, welches das Kondensationsprodukt enthalt, 
wurde mit 200cm* Petrolither versetzt und drei Stunden in 
einer Kiltemischung bei —17° belassen. Hiedurch vermeidet 
man die Vertreibung des iiberschiissigen Terpenalkohols mit 
Hilfe einer Wasserdampfdestillation, wobei —- wahrscheinlich 
durch hydrolytische Spaltung — die Ausbeute immer duBerst 
verschlechtert wird. Nun schied sich ein ziahes Ol] aus, das 


*® B.D. ch. G. 43, 1910, S. 2530, Kohlehydrate II, 8. 227. 
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ach dem AbgieBen der Flissigkeit nochmals in Chloroform 
‘elést und mit Petrolither gefaillt wurde. Das OI riecht nicht 
nehr nach Menthol; es wurde im Vakuumexsikkator getrock 
let, Wo es zu einer glasigen Masse erstarrte. Nach dem Trock 
en wurde es in Alkohol gelést und auf 20° abgekubit, dann 
vieder auf Zimmertemperatur erwirmt, abermals abgekiihlt 
ind diese Operation vier- bis fiinfmal wiederholt, wobei die 
osliichkeit in Alkoho! stark abnahm. Dabei schied sich das 
\zetylmenthollaktosid in sehr sehédnen, nadelférmigen Kri 
stallen ab, die oft traubenfé6rmige Biischel bildeten. Die Sub 
stanz ist in Alkohol, Chloroform, Benzol leicht schwerer 
n Ather — sehr sehwer in Wasser und Petrolither léslich. 
i, P.— 92°. Fehlingsche Lésung wird von ihr aueh nach 
kurzem Kochen nicht reduziert. Zur Analyse wurde sechs 
nal aus Alkohol umkristallisiert und im Vakuum (bei_ 5f)" 
iber Phosphorpentoxyd dureh drei Stunden) getroeknet. 


O75 ag Substanz @waben 2°555 mg HO und 8&*292 mg CO,. 
5°240 ng . > a316mg HO , 10°681 mg CO,. 
Ber. fiir C,,H.,0,, (774°44): © 55°78, H 7°03%. 

Gef.: C 55°50, H 7°18%; C 55°59, H 7°21%. 


/ 


Zur optischen Bestimmung diente analysenreine Substanz 
in alkoholischer Lésung. 


1614g drehten 2-5° Ventzke O8G655 Kreisgrade. 
0°8655°.5° 3079 34-84 
deus 1.0°8166.0°1614 


Die Ausbeute betrug im giinstigsten Falle 32% der be 
rechneten Menge, wohl wegen der Uneinheitliehkeit des Aus 
vangsmaterials, der Azetobromlaktose. 


Menthollaktosid. 


dy des Azetylkérpers wurden in 70cm* heiBbem Alkoho! 
velost, die Losung in eine ebenfalls heife Solution von 20,4 
kristallisiertem Bariumhydroxyd eingegossen und das Ge 
misch eineinhalb Stunden am Riickflu®Bkiihler gekoecht. Da 
bel entsteht ein breiiger Niedersehlag, der jedoch bald wieder 
versechwindet. Nun faillten wir nicht mit verdiinnter Schwefel 
siure in der Kilte das Barium als Sulfat. sondern leiteten 
in die koehende Lésung Kohlensiure ein und schieden auf 
diese Weise den gré8ten Teil des Bariums als Karbonat aus. 

Nach dem Abfiltrieren engten wir das Filtrat unter ver 
mindertem, Druek bei 50° ein und lieBen es, da die Fliissigkeit 
stark schiumte, tropfenweise in den evakuierten Kolben ein 
‘ieBen, der in ein Wasserbad von 50° eintauehte. 

Als das Loésungsmittel vollkommen abgedamptf{t war, 
dlieb ein glasiger Riickstand, der neben dem Menthollaktosid 


auch noch ungefialltes Bariumhydroxyd enthielt. 
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Wir behandelten daher den getroekneten Riickstand mit 
absolutem Alkohol und trennten so das Laktosid vom Baryt. 

Der Niedersehlag wurde abfiltriert und mit absolutem 
Alkohol naehgewasechen, das Filtrat dann unter verminder 
tem Druck eingedampft und die zuriickbleibende amorph: 
Masse mit destilliertem Wasser aufgenommen. 

Aus dieser wiisserigen Lésung resultierten nach einige 
Tagen seidenglinzende Nadeln des Menthollaktosids. Zu 
Analyse wurde noch dreimal aus Wasser umkristallisiert. Di 
reine Substanz schmilzt scharf bei 182°. 

Wir zogen die Fillung mit Kohlensiure der Abscheidung 
des Baryts mit Schwefelséiure deshalb vor, weil das Lakto 
sid —- wie wir bei friiheren Versuchen erkannten — iiuberst 
empfindlich gegen Mineralsaéuren ist. 

Die Anwendung eines Indikators zur Vermeidung eines 
Uberschusses von Séiure erwies sich als unbrauechbar, da der 
selbe vom Laktosid nicht zu trennen war. Ein Bariumsalz 
des Menthollaktosids konnten wir trotz vieler Versuche nieht 
erhalten. Die Ausbeute an analysenreiner Substanz betrug 
2-59, was ungetahr 60% der berechneten Menge eutspricht. 

Die Verbindung kristallisiert mit zwei Mol Wasser. 
weleches erst bei 120° weggeht. wobei die Verbindung eine 
Zersetzung erleidet; daher konnten wir zur Klementaranalyse 
nur wasserhaltige Substanz verwenden. 

05213 g lufttrockene Substanz verloren bei vierstiindigem Trocknen 
(liber P20; bei 180° und 12 mm Druck) 0-0363g an Gewicht. 

C,.H,,O0,, + 2 H,0 = 516°36. Ber.: H,O 6°98%. 

Gef.: HO 6:96%. 


Zur Analyse verwendeten wir die bei 115° getrocknete 
Substanz, die noch eineinhalb Mol Wasser enthielt. 


0-6140 g Substanz verloren beint vierstiindigem Trocknen tiber Pe; 
bei 115° 0-0326 gq an Gewicht. 


C,H,,0,, + 1'/, H,O = 507°35.  Ber.: H,O 5°33. 
Gef.: H,O 5°31%. 


3°202 mg Substanz gaben 2°474 mg H,O und 6°129 mg CO,. 
Ber.: C 52°04, H 8:°44%. 
Gef.: C 52°20, H 8°65 %. 


Das Menthollaktosid idst sich HuBerst leicht in Wasser 
und warmem Alkohol, leicht in Chloroform und _ Azeton, 
sehwer in Ather und Petrolither. 

Fehlingseche Lésung wird nicht reduziert, Spuren von 
Mineralsdéuren rufen eine hydrolytische Spaltung hervor. 

Das Laktosid schmeckt bitter und zusammenziehend, 


etwas an Menthol erinnernd. 
Infolge der leichten Léslichkeit in Wasser ware die Ver- 








t 
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bindung vielleicht fiir physiologische Untersuchungen 
eignet. 
0-1947 gq dieser Verbindung drehten im 1-dm-Rohr bei 18° und Na- 
icht in wisseriger Lisung 1-64° Ventzke — 05677 Kreisgrade. 
0° 5677°.6° 5930 


ee IROL". 
bal ~ 1.1°0140.0°1947 © , 


Azetobromlaktose und Glykol. 


454 frisch destilliertes Athylenglykol und 10 4 reine 
Azetobromlaktose wurden unter Zusatz von reinem, frisch ge 
falltem und vorsichtig getrocknetem Silberkarbonat in einer 
Liebigschen Ente, deren Offnungen mit Chlorkalziumroéhren 
verschlossen waren, gesechiittelt. Bald trat stiirmische Kohlen 
siureentwicklung ein, die nach vier Stunden aufhoérte. Es 
wurde noeh eine Stunde gesehiittelt und dann von den Silber 
salzen abgesaugt, die wir mehrmals mit Alkohol:extrahierten. 
Die vereinigten Filtrate wurden unter vermindertem Druck 
bei 50° eingedampft und der glasige Riiekstand in 50%igem 
Alkohol gelést. Naeh vier Tagen sehied sieh das Kondensa 
tionsprodukt in sechuppenférmigen, nicht deutlich kristallini 
schen Blittchen ab, die wir durch mehrmaliges Umkristalli 
sieren aus verdiinntem Alkohol reinigten. Die Substanz 
schmilzt sehr niedrig (IF. P. 64—65") zu einer’ gelblichen 
liissigkeit. Die Ausbeute betrug bei mehreren Versuchen 
i5—3'9 g, also ungefihr 35% der berechneten Menge. Das Hepta 
azetylglykollaktosid ist in Alkohol, Chloroform sehr leicht, 
schwerer in Wasser und <Azeton loéslich, fast unléslich in 
Ligroin. Fehlingsche Lésung wird selbst beim Kochen nicht 
reduziert, verdiinnte Mineralsiuren rufen eine Zersetzung der 
Verbindung hervor. 

Zur Analyse wurde im Vakuum bei 40° getroeknet, wo 
bei kaum eine Gewichtsabnahme zu verzeichnen war. 


0°450 mg Substanz gaben 3°560 mg H,O und 11-717 my CO,. 
Ber. fiir C,.H,,0,, (680°32): C 49°39, H 5:°93%. 
Gef.: C 49°67, H 6°19 %. 


(Die optische Bestimmung wurde in alkoholischer Lésung im 1-dm 
Rohr bei Na-Licht und 20° ausgefiihrt.) 
9 0°3185°.5° 3670 
(i = petted — = — 6°31. 
1.0°8257 .0°3281 


Zur Verseifung der Azetylgruppen wurden jy der Ver- 
bindung in 20cm* Alkohol gelést, mit einer Lésung von 124 
kristallisiertem Bariumhydroxyd in 200cm°* Wasser versetzt 
und dieses Gemisch eine Stunde am RiickfluBkiihler gekocht, 
wobei die anfangs entstehende Triibung wieder versehwin- 
det. Der Baryt wurde mit Kohlensiure abgesehieden und das 
Miltrat unter vermindertem Druek eingedampft. Als Riick- 
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stand blieb ein Ol, das, in Wasser geloést, nicht fest wurde un 
daher nach der itblichen Methodik nicht weiter bearbeite 
werden konnte. 


Azetobromlaktose und Glykolsiurebutyl- 
ester". 


10qy frisch destillierter Ester und 3y Azetobromlaktos 
wurden mit 5g Silberkarbonat drei Stunden auf der Ma 
schine gesechiittelt. Naeh dem Absaugen der Silbersalze un: 
KingieBen des Filtrats in Ejiswasser fie! ein ziiher Sirup aus 
den wir in Alkohol lésten und nach einigem Stehen krista! 
linisech erhielten. Die Untersuchung ergab aber, daB kein: 


Kondensation mit dem Ester eingetreten war, sondern — wi 
weiter unten ausgefiihrt wird — sich ein Gemiseh von Hepta 


azetyllaktose und  Tetradeka-azetyl-tetrasaecharid  gebilde' 
hatte. 


Azetobromlaktose und Geraniol! 


wurden in gleicher Weise in Reaktion gebracht, wie es be 
reits friiher bei der Azetomentholzuckerverbindung besehrie 
ben wurde. Auch hier blieb die Kondensation aus, und es ent 
standen dieselben Produkte wie im vorhergehenden Falle. 


Azetobromlaktose und Thymol. 


10 y Azetobromlaktose, 5 g Silberkarbonat und 20 4 
Thymol wurden in 80 cm’*® trockenem Chloroform vier Stunde: 
geschiittelt und in bekannter Weise weiter verarbeitet. Nac) 
dem Entfernen des Thymols durch Wasserdampfdestillatior 
blieb eine sirupése Masse zuriick, die nach zweitigigem 
Stehen im Ejissehrank erstarrte. Nach mehrmaligem Um 
kristallisieren aus Alkohol erhielten wir ebenso wie bei Ge 
raniol und Glykolsiurebutylester kleine Nadeln vom F. P. 75’. 
deren Elementaranalyse auf das géwiinsehte Kondensations 
produkt nicht stimmte. Die Analyse des aus den Ver 
suchen mit Thymol erhaltenen K6rpers ergab: 


5°053 mg Substanz gaben 2°700 mg H,O und 9°148 mg CO,. 

Gef.: C 49°37, H 5°98%. 

Beim Geraniolversueh: 
3°636 mg Substanz gaben 1°976 mg H,O und 6°611 mg CO,. 

Gef.: C 49°59, H 6°05%. 

Beim Versuch mit Glykolsau rebutylester: 
4-032 mg Substanz gaben 2°236 mg H,O und 7°290 mg CO,. 

Gef.: C 49°31, H 6°20%. 


19 Yon den Wackerwerken, Miinchen, freundlichst zur Verfiigung gestellt. 
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Die berechneten Werte ftir Heptazetyllaktose, C,,H,,0,, (636°29), sind: 
© 49-03, H 5°70%, 
fiir Tetradekaazetyl-Tetrasaccharid, C,,H,,O,, (1254°56): C 49°74, H5°62%. 


Obwohl also die Analysen keine Entscheidung zwischen 
beiden K6rpern zulassen, méchten wir doch annehmen, daB das 
bereits von Emil Fischer dargestellte Azetotetrasaccharid *° 
vorliegt, da die Kigenschaiten vollkommen iibereinstimmen. 

Die angewendeten Alkohole bzw. Phenole wurden in den 
eben besechriebenen drei Fallen quantitativ zuriickerhalten. 


Guajakol und Azetobromlaktose. 


9 gy Azetobromlaktose wurden in 15 g frisch destilliertem 
Guajakol aufgelést und mit 3 gy Silberkarbonat 5 Stunden aut 
der Masehine geschiittelt, wobei sich das Brom vollstiindig ab 
spaltete, wie durch eine Halogensilberbestimmung festgestellt 
werden konnte. Das iiberschiissige Guajakol wurde mit Wasser 
dampf abgetrieben, als Riickstand blieb ein bromfreies Ol, das 
nicht mehr nach Guajakol roch, aber nicht mehr zum Erstarren 
gebracht werden konnte. 


Azetobromlaktose und Vanillin. 


10 y Azetobromlaktose wurden in 50 cm* Chloroform gelést 
und mit einer Loésung von 7-4 g Vanillin in 24-4 cm* 2 n. Natron 
lauge geschiittelt. Nach 2 Stunden war die wisserige Schicht 
sechwarzbraun geworden. Das Schiitteln wurde unterbroehen und 
im Scheidetrichter die wiisserige Schicht vom Chloroform ge 
trennt. Trotz langem Stehen konnte keine Bildung einer Kri 
stallisation beobachtet werden. 


Azetobromlaktose und Theophyllinsilber. 


20 gy bei 180—135° getrocknetes Theophyllinsilber (darge 
stellt dureh Fallen einer ammoniakalischen Theophyllinlésung 
mit Silbernitrat, wobei ein amorpher Niedersechlag entsteht, 
der beim Kochen mit iiberschiissigem Ammoniak kristalliniselh 
wird *"), wurden mit 30g Azetobromlaktose innig gemengt und 
mit 250cm’® iiber Natrium destilliertem Xylol am Wasserbade 
langsam erwirmt, hierauf 1 Stunde unter hiiufigem Schiitteln 
bei 100° belassen. Nach 10 Minuten Koechen am Luitbade ver- 
wandelt sich das weibe Theophyllinsilber in gelbes Bromsilber. 
Nach dem Erkalten setzt man 100 cm® Chloroform zu, um den 
entstandenen Niederschlag zu lésen und saugt von den Silber 
salzen ab, die noch zweimal mit Chloroform extrahiert werden. 
Beim Eingiefen in 600 cm* Ligroin scheidet sich das Reaktions 
produkt als harte, amorphe Masse ab, die wir nach dem Ab 


2 B. 43, 1910, S. 2521; Kohlehydrate II, S. 229. 
1 Fiseher und Ach, Ber. D. ch. G. 28, S. 3139. 
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saugen und Waschen mit Ligroin in warmem Alkohol lésten, 
zur Entfairbung mit Tierkohle behandelten und nach dem Alb 
filtrieren langsam erkalten lieBen. Hiebei erhalt man ungefih: 
12% der theoretischen Menge an Kristallen neben viel eines 
Oles, das selbst nach wochenlangem Stehen nicht erstarrt und 
moéglicherweise als die isomere Verbindung angesehen werde 
kann. Die Verbindung sehmilzt unter vorheriger Zersetzung 
bei 104—105° und ist in warmem Alkohol, Essigester, Benzo! 
und Chloroform leicht, sechwerer in Xylol und Ather léslich, 
unléslich in Petrolither und Wasser. Fiir die Analyse sowie 
fiir die optisehe Bestimmung wurde sie bei 80° und 12. mw 
Druck iiber P.O, getrocknet. 
6°288 mg Substanz gaben 2°843 mg H,O und 11°543 mg CO,. 

Ber. fiir C,,H,,0,.N, (798°34): C 49°60, H 5°30%. 

Gef.: C 50°06, H 5:06%. 





Drehung in Essigester, 1-dm-Rohr, Na-Licht bei 18° = — 1-55" 
Ventzke — — 0-5366 Kreisgrade. 
—)°5366°.5°9679 
y= = — 10°44°. 
"Ip = 1 0-9167.0°3422 
In Alkohol: 
)*5538°.5- 9462 
.. Se — — 16-860 





l@lp = 7-0-8924.0°3115 


Bei der Darstellung ist zu beachten, dafi nicht sofort bis 
zum Sieden des Xylols erhitzt werden darf, da sonst nur nicht 
kristallisierende Ole erhalten werden. Um das Heptaazetyltheo- 
phyllinlaktosid zu verseifen, lésten wir es in trockenem Me- 
thylalkohol und sattigten die Lésung bei 0° mit trockenem 
Ammoniakgas. Hierauf lieBen wir iiber Nacht im Eisschrank 
stehen und engten unter vermindertem Druck ein. Den Riiek- 
stand bildete eine O6lige Masse, die nicht zum Erstarren zu 
bringen war und sich auch nieht dureh Umfallen reinigen lief. 


Azetobromlaktose und Theobrominsilber. 


5 g bei 1380—135° getrocknetes Theobrominsilber, welches 
durch Fillen einer ammoniakalischen Theobrominlésung mit 
Silbernitrat erhalten worden war”, wurden mit 10g trocke- 
ner Azetobromlaktose und 100 cm* trockenem Xylol 1 Stunde 
auf 100° erwirmt, hierauf bis zum Sieden des Loésungsmittels 
erhitzt und einige Minuten bei dieser Temperatur belassen, wo- 
bei Bromsilber ausfiel. Nach dem Absaugen der Silbersalze und 
Fallen des Filtrats mit Petrolather erhielten wir eine klebrige 
Masse, die aus Alkohol, Chloroform und Essigither immer 
wieder 6lig ausfiel und daher nicht weiter verarbeitet werden 


konnte. 


Azetobromlaktose und Rhodansilber. 


10 g Rhodansilber, welches bei 100° und 10 mm iiber P.O, 


“Strecker, Ann. chim. phys. 178, S. 170. 
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-etrocknet war, wurden mit 30 g ebenso entwasserter Azeto- 
'romlaktose gut gemengt, mit 250 cm’ iiber Natrium destillier- 
‘om Xylol am Olbade auf 130° erhitzt und dabei hiufig um- 
-esehiittelt. Nach 1 Stunde wurden abermals 5 yg Rhodan- 
wiber hinzugefiigt und noch % Stunde erhitzt; hierauf noch 
heii von den Silbersaizen abgesaugt und dieselben zwei- bis 
‘reimal mit je 20 cm*® Chloroform extrahiert. Die vereinigten 


‘iltrate — unter Riihren in 400 cm’ eisgekiihlten Petroliither 
cingegossen — schieden einen harten, kristallinischen Nieder- 


schlag aus. Der Kristallkuchen wurde in warmem absolutem 
.lkohol gelést und langsam erkalten gelassen, wobei die Azeto- 
rhodanlaktose in sehénen Prismen anschieBt. Bei zu raschem 
\bkithlen fallt das Reaktionsprodukt immer 6lig aus und kann 
dann nicht mehr zur Kristallisation gebracht werden. Die. Aus- 
heute an analysenreiner Substanz betrug hei mehreren Ver- 
suchen 2°5—3 g, d. s. etwa 10% der berechneten Menge. 

Die Substanz sehmilzt scharf bei 170° zu einer farblosen 
liissigkeit. Azetorhodanlaktose ist leicht léslich in Alkohol, 
\zeton, Essigester und Chloroform, schwerer in Ather, Benzol, 
Xylol, unléslich in Wasser und Petrolither. Fehlin g sche 
Losung wird beim Kochen mit Azetorhodaniaktose unter Bil- 
dung von Sehwefelkupfer schwarz. Eisenchloridlésung mit 
etwas Salzsiure erzeugt nur eine schwache Rotfirbung. Zur 
optischen Bestimmung diente analysenreine Substanz in me- 
thylalkoholiseher Lésung bei 19° und Natriumlicht. 


19 _ 0°18.5°3122 


| M z ‘. Jt 
Ip 1.0°816.0° 0821 bS°e”. 


Zur Klementaranalyse wurde die viermal aus Alkohol um 
kristallisierte Substanz bei 110° und 12mm iiber P.O, getrocknet. 


050 mg Substanz gaben 1°945 my HO, 7-059 mg CO,. 
Ber. fiir C,,H,,0,,NS (677°36): C 47°83, H 5°21. 
Gef.: C 47°54, H 5°37%. 


Wird der Azetorhodankérper der Glukose mit methy! 
ilkoholischem Ammoniak behandelt, so findet nicht allein voll- 
stindige Abspaltung der Azetylgruppen statt, sondern auch 
Anlagerung von 1 Mol Ammoniak an die Rhodangruppe **. Um 
das Azetorhodanlaktosid zu verseifen, sittigten wir dessen me- 
thylalkoholische Lésung bei 0° mit trockenem Ammoniakgas, 
erdampften den Methylalkohol unter vermindertem Druck 
ind nahmen den entstandenen 6ligen Riickstand mit absoluten 
\lkohol auf. Das Reaktionsprodukt konnte jedoch trotz tage 
angem Stehen im Eissehrank nicht zum Erstarren gebracht 
verden. 

Eine Anlagerung von Athylalkohol, wobei man zu einem 
“hiourethan kommen kénnte, findet auch bei mehrstiindigem 
<ochen nicht statt; das Ausgangsmateria! bleibt unverindert. 


3H. Fischer, B. 47, 1914, S. 1877. 
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Azetobromlaktose und Silberzyanid. 


5 g iiber P,O,; bei 100° und 11 mm getrocknetes Silbe: 
zyanid wurden mit ebenso entwisserten 10 g Azetobrommilc! 
zucker fein verrieben und mit 100 cm’® troeckenem Xylol ai 
Olbad auf 130° erhitzt. Nach ungefiihr 1 Stunde beginnt d:- 
weifBe Silbersalz in gelbes Bromsilber iitberzugehen. Es wurde: 
abermals 5 g Silberzyanid zugegeben und noch 1 Stunde e 
hitzt, dann hei von den Silbersalzen abgesaugt und dieselb: 
dreimal mit Chloroform ausgelaugt. Die vereinigten Filtraic 
wurden in eisgekiihlten Petrolither unter Rithren eingegosse:. 
wobei ein harziger Niederschlag entstand, der aber bald hari 
und fest wurde und sich gut absaugen liefB. Aus wenig warmen, 
absolutem Alkohol umkristallisiert, erhielten wir dieses Azet: 
laktosid in feinen, biegsamen Nadeln, die — nach mehrmaliger 
Umkristallisieren — bei 187° secharf schmelzen. Die Ausbeute 
betrug 45 g, d. i. 48°8% der berechneten Menge. Zur Analys 
wurde iiber P.O. bei 150° und 10 mm getrocknet, wobei kam 
eine Gewiechtsabnahme festgestellt werden konnte. 


704 ig Substanz gaben 2°441 mg H,O, &°794 mg CO, 
812 mg ‘ »  1°910mg H,O und 7°096 mg CO,. 


Ber. fiir C,,H,,0,,N: C 50°21, H 5:47%. 
Gef.: C 50°96, H 5°81%: C 50°77, H 5°61%. 


4- 
3° 


Die optische Bestimmung wurde bei 16° und Na-Licht im 1-dm-Rol 
und alkoholiseher Lésung ausgefiihrt: 


Ces, jee eee 4 9Br Tt". 
1.0°8269.0°3081 
Fehlingsehe Lésung wird beim Kochen etwas redu 
ziert. Die Substanz lést sich leicht in Alkohol, Chloroform, Essig 
ester, Eisessig, Azeton, Benzol, sechwerer in Xylol und Tetra 
chlorkohlenstoff und ist unléslich in Wasser und Ligroin. 


Nach achtstiindigem Schiitteln mit ammoniakalischem Me 
thylalkohol tritt vollstindige Lésung ein. Jedoch verbleibt nac!: 
dem Verdampfen des Loésungsmittels ein 6liges Magma, das 
weder beim Stehen noch beim Umfallen aus verschiedenen Lo 
sungsmitteln in fester Form erhalten werden konnte. 


Azetobromlaktose und Sukzinimidsilber. 
6 gy Sukzinimidsilber, das bei 80° und 10 mm iiber P.O 


entwiissert war (dargestellt durch Fallen einer alkoholisch 
ammoniakalischen Sukzinimidlésung mit Silbernitrat 2+), wurde 


4 Laurent und Gerhardt, Ann. chim. phys. 134, S, 150. 
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ait 10 g troeckener Azetobromlaktose zerrieben und mit 100 ci’ 
roeckenem m-Xylol am Olbade langsam auf 130° erhitzt, wobei 

ye) . be . a . 
‘ch nach und nach gelbes Bromsilber abscheidet. Nach einer 








& eee . *e > - ¥ 7 . . . 

| Stunde fiigt man abermals beiliufig 5 g Sukzinimidsilber 
ali ; i vey : oo 
] jinzu und erwirmt noch 20 Minuten. Die Silbersalze werden 
( as . . ® . . . . 
abgesaugt, mit wenig Chloroform extrahiert und die vereinig 
¢ . . . . . . . r 
; en Filtrate in kaltes Ligroin eingetropft; dabei wird der an 

| angs klebrige Niederschlag bald fest und libt sich gut ab- 
pC Tt) : 
ali 
e) 
art 
mn, 
Te 
en 
ite 

' 
VS 
1) 
Oktazetyllaktose, Lupenbild 
yh 
u 
g 
i 
iy, 
ah) 
AS 
a Menthollaktosid, 215fach Tetradekaazetyl-tetrasaccharid, 5ifach 
Fico. 2. 
saugen. Die mit Petroliither gewaschene und getrocknete Ver 
bindung wird in heiBem Alkohol gelést; beim Erkalten scheidet 

) sich das Azetosukzinimidlaktosid in feinen Niidelehen aus. Nach 
1 fiinfmaligem Umkristallisieren hatte unsere Substanz eimen 
‘ konstanten Schmelzpunkt von 191° und wurde zur Analyse iiber 


Phosphorsiureanhydrid bei 150° getrocknet. Die Heptaazety1- 
sukzinimidlaktose reduziert Fehlingsche Liésung nicht und 
ist in Alkohol, Benzol, Chloroform leicht, in Ather, Wasser 
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oder Xylol schwer léslich, unléslich in Ligroin. Durch ve 
diinnte Mineralsiuren wird sie ebenso rasch wie die Azet: 
rhodan- und Azetozyanverbindung der Laktose zersetzt. 
3°111 mg Substanz gaben 1°607 mg H,O, 5°726 mg CO,. 

Ber. fiir C,H g0,)N (717°32): C 50°19, H 5°48, 

Gef.: C 50°22, H 5°78%. 


Die optische Bestimmung wurde im 1-dm-Rohr mit NN; 


x" ae 





Heptaazetylrhodanlaktosid, 56fach Heptaazetylzyanlaktosid, 2lofach 





Heptaazetyl-theophyllinlaktosid, Heptaazetyl-sukzinimidlaktosid, 
Vergr. 12fach Vergr. 28fach 


Fig. 3. 
Licht bei 18° in Chloroformlésung ausgefihrt. 


my 0° 4328 .9°6330 ey 9-97 ¢ 
leln = + 7-7-4991.0 9822 —— 








Mit methylalkoholisehem Ammoniak gelangt man auch 
hier nur zu éligen Substanzen. (Die analoge Sukzinimidglukose 
ging bei der Einwirkung von methylalkoholischem Ammoniak 
unter Abspaltung der Azetylgruppen und Ammoniakanlage- 
rung in eine Glukoseverbindung des Sukzinamids iiber **. 





% KE. Fischer, Ber. D. ch. G. 47, 1914, 8S. 1377. 
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Die Azetorhodan-, Zyan- und Sukzinimidjaktosenu sind 
curcehwegs schon kristallisiert, konnten aber trotz verschieden- 
‘tiger Versuche nur zu harzfliissigen Glykosiden verseift wer- 
n, die wir nicht einwandfrei charakterisieren kénnen. 

Alle die eben beschriebenen Derivate der Laktose sind 
cegen wasserhaltige LoOsungsmittel sehr empfindlich und fallen 
us solehen 6lig aus, weshalb sich zum Umkristallisieren am 
lesten absoluter Alkohol eignet. 


Azetobromlaktose und Morphin. 


5 y Azetobromlaktose, 2 g Morphin und 100 cm’ Chioro- 
iorm wurden mit Silberkarbonat in einer Liebigschen Ente 
unter peinlichster Vermeidung von Wasserzutritt 4 Stunden 
uf der Maschine geschiittelt. (Alle Agentien waren sorgfiltig 
un Vakuum getroecknet.) Als die anfangs lebhafte Kohlens&ure. 
entwicklung aufgehért hatte, wurde von den Silbersalzen ab- 
esaugt und das Filtrat unter vermindertem Druck einge- 
dampft. Da alle Azetylverbindungen der Laktose nach unseren 
irfahrungen in Benzol gut léslich sind, behandelten wir den 
zuruckbleibenden Sirup mit diesem L6sungsmittel, in dem das 
ibersehiissige Alkaloid fast unléslich ist. Naeh Abfiltrieren des 
\Morphins hinterblieb ein hellgelber bromfreier Sirup, der nicht 
mehr kristallisierte, den wir aber vielleicht trotzdem weiter 
bearbeiten werden. 


"> 


A\zetobromlaktoseund Methylmagnesiumjodid. 


5 y ganz trockene Azetobromlaktose wurden in 50 cm’ 
Ather gelést und unter Schiitteln zu einer Lésung von 3 ¢ 
Magnesiumspinen und 25 g Jodmethy! in 130 cm’ absolutem 
A\ther unter méglichster Vermeidung von Feuchtigkeitszutritt 
und guter Kiihlung naeh und nach zugegeben. Hiebei entsteht 
sofort ein farblos amorpher Niedersehlag, der mittels der an- 
gegebenen Vorrichtung (siehe vorhergehende Arbeit) unter 
AusschluB von Feuchtigkeit filtriert wurde. Durch Wasser 
wird die Verbindung sofort zersetzt und dureh Lésen der Ma- 
enesiumsalze in verdiinnter Salzsiure kann man Azetobrom 
laktose quantitativ regenerieren. Ebensowenig wie bei der 
‘ruktoseverbindung konnten wir bei der Behandlung mit Me 
thylalkohol und naeh Verseifen der Azetylgruppen das £-Me 
thylglykosid beobachten, wie wir es auf Grund der E. Fischer- 
schen Erfahrungen mit Glukose fiir méglich gehalten hatten. 
‘ur Analyse diente die jodfrei ausgewaschene Substanz, die 
pei 50" und 10 mm iiber P.O. getrocknet wurde. Es zeigte sich, 
daB auch das Disaccharid Laktose nur 2 Mol Methylmagnesium 
jodid addiert. 


C.¢H;;0,; Br + 2 MgCH;J = Co.Hy O01; Br Mged (= 1031°73) 


5281 g Substanz gaben beim direkten Glihen 0°0406g MgO 
"1842 4 i _ is . c 00-1169 9 Halogensilber(Br+-2J). 
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Ber.: Mg 4°71, Br+ J 32°38%. 
Gef.: Mg 4°63, Br+ J 32°22%. 


Oktazetyllaktoseund Methylmagnesiumjodi-: 


2 yg reine vakuumtrockene Oktazetyllaktose, in 200 ¢ 
absolutem Ather gelést (das Oktazetat ist in Ather schwer lis 
lich), wurden einer Lésung von 15 g Magnesiumspénen un 
8 g Jodmethyl in 50 cm* absolutem Ather unter Eiskiihlung zu 
gegeben und wie im vorhergehenden Versuch weiter verarbei 
tet. Das Additionsprodukt gleicht weitgehend der vorher ly 
sehriebenen Verbindung; so liefert es mit Wasser und ver 
diinnter Salzsiure wieder Oktazetyllaktose und zersetzt sich 
iiber 80° bei LuitabsehluB erhitzt, unter Jodabgabe. Zur Ana 
lyse wurde bei 50° und 10 mm iiber P.O; getrocknet. 
0°8742 g Substanz gaben beim direkten Glihen 0°0694 ¢ MgO 
0*3622 g eS ra : a _ 0°1674g AgJ. 

Ber. ftir C,,0H,,0,,Mg,J, (1010°82): Mg 4°81, J 25-11%. 

Gef.: Mg 4°79. J 24°98%. 


Azetobromlaktose und Pyridin. 


Da sich Azetobromglukose im Aquimolekularen Verhalt 
nis mit Pyridin verbindet, versuchten wir, diese Kondensation 
aueh bei der Azetobromlaktose durchzutiihren. 

5 g Azetobromlaktose wurden in 30 cm’ reinem, trockenen 
Pyridin gelést und bei Zimmertemperatur 48 Stunden stehe 


gelassen. Dabei wird die anfangs farblose Fiiissigkeit braun, 


nach dem Abdampten des Pyridins im Vakuum verbleibt ein 


rotbraunes O1 als Riickstand, das bromfrei ist und nur mehr 


sechwaeh nach Pyridin riecht, sich aber nicht mehr weite! 
reinigen laBt. 


Die Azetobromlaktose l1aBt sich also, wie 


die vorliegende Arbeit zeigt, mit Terpenalko 
holen, Purinen, mehrwertigen Alkoholen und 
Phenolen kuppeln und ermoéglicht aueh, zu 
Zyan-, Rhodan- und Sukzinimidverbindungen 
der Azetyllaktose, sowie zu Additionskoérpervt 
von Grignardsehen Verbindungen an Azety! 
laktosezu kommen. Die Abspaltung der Azety! 
gruppen nach den tiblichen Methoden fiihrte 
nur bei der Mentholverbindung zu einem 
brauehbaren kristallisierten Laktosid. 
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Zur Kenntnis der linearen Pentazenreihe 


XVIII. Uber zwei isomere Dibromderivate des linearen 
Pentazendichinons-5, 7, 12, 14 


Von 


Gsuido Machek 


Aus dem Chemischen Institut der Universitét in Innsbruek 


(Vorgelegt in der Sitzung am 7. November 1929) 


In der letzten Arbeit' iiber die Abkémmlinge des linearen 
Pentazendichinons-5), 7,12,14 wurde von isomeren Dinitro-. 
Diamino und Dioxyderivaten dieses berichtet. Folgende Ab 
handlung sehlieBt an diese Mitteilung an und weist vor allem 
einen Weg zur Gewinnung von Dibromkoérpern dieses Dichinons 
aus den entsprechenden Aminokérpern, ein Weg, der iiber die 
unalogen Perbromide? und deren Zersetzung zu den gewiinsch 
ten Bromkorpern fiihrt. 

Ks war dies die einzige Méglichkeit, zu den gesuchten 
KOrpern zu gelangen, da weder nach der normalen Arbeits- 
weise von Sandmeyer oder Gattermann, noch nach 
einer Verkoppelung beider, selbst bei gleichzeitigem Diazotie 
ren und Krsatz der Diazogruppen dureh Brom reine Substanzen 
erhalten wurden. Stets waren die so erhaltenen Produkte dureh 
Oxykoérper verunreinigt. Der einzig méglich scheinende Weg 
zur Seheidung dieser von den Bromk6érpern war infolge der 
schweren Alkaliléslichkeit ersterer (siehe Mitteilung XVII) 
unbesehreitbar. Selbst nach tagelangem Extrahieren mit 
Ammoniak enthielt das Produkt im besten Fall noch immer 
mehr als 10% Oxykorper. 

Wurden aber, wie erwihnt, die Diazoniumperbromide 
dureh Diazotieren der Aminokorper mit Amylnitrit und Brom- 
wasserstoffsiure isoliert und diese dann zersetzt, so konnten 
reine Bromkoérper erhalten werden. Wegen der ungiinstigen 
LOslichkeitsverhiltnisse dieser hoch kondensierten Amino- 
kérper war es allerdings nicht méglich, diese dureh Kochen 
mit Bromwasserstoffsiure vollstiindig in die entsprechenden 
Bromhydrate iiberzufiihren, so da’ es nieht wundernehmen 
darf, wenn die Ausbeuten an Bromkérpern ungiinstig waren. 

Der Aminokoérper [I (Z. P. ober 450°) lieferte ein gelbes, 
bei ea. 122° unter schwacher Verpuffung sich zersetzendes 
Perbromid. Dieses vermag, wie beobachtet werden konnte, 


{G. Machek, Monatsh. Chem. 53 u. 54 (Wegscheider-Festschrift), 1929, 5. 659, 
zw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 138, Supplement 1929, S. 659. 
F. Kaufler, Ber. D. ech. G. 37, 1904, S. 61. 
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bereits bei gewo6hnlicher Temperatur in troeckenem Zustan 
Brom abzuspalten, anderseits aber, in Fliissigkeit suspendier 
Brom zu absorbieren (Entfairbung von Bromwasser). In <A) 
betracht dessen wurde von einer Analyse Abstand genomme 
Aus diesem Diazoniumperbromid wurde schlieBlich ein by 
453—455° (korr.) sehmelzender Bromkorper I erhalten. 

Der Aminokorper II (Z. P. 389—390") seinerseits ergs 
ein bei ea. 77° sich zersetzendes, ebenso gelb gefirbtes Pe 
bromid, dessen analytische Bestiitigung aus den eben erwiih: 
ten Griinden ebenso unterlassen wurde. Der daraus erhalten 
Bromkorper II sehmilzt bei 314—316° (korr.). 

Beide Bromkorper unterseheiden sich auber im Sehmely 
punkt noch in der Farbe und in den Léoslichkeitsverhiltnisse: 
Der reine Bromkorper I ist ziegelrot gefairbt und sehwere 
.léslich als der ihm isomere Bromkorper II, welcher lehmgell). 
Farbe zeigt. Auch in der Kristallform ist ein deutlicher Unte: 
sechied erkennbar. 

Infolge des gréBeren, nun zur Verfiigung stehende: 
Materials kann in bezug auf Konstitutionsaufklairung diese 
Pentazenderivate wieder ein Schritt weiter gegangen werder 
Dabei ist allerdings zu betonen, das es wieder nur Analogie 
schliisse beim Vergleichen mit den entsprechenden Anthr: 
chinonabkémmlingen sind, die diesen Sehritt zulassen, Schliisse. 
die erst einer exakten, experimentellen Bestitigung harren. 
Vergleicht man namlich die 1, 5-disubstituierten Anthrachinon 
derivate mit gleichem Substituenten (im besonderen die Di 
nitro-, Diamino-, Dioxy- und Dihalogenabkémmlinge*) mi‘ 
den entspreechenden 1,8-Derivaten, so beobachtet man, dali 
allemal die symmetrischer gebauten 1, 5-Substitutionsproduk t: 
bedeutend héheren Sechmelzpunkt zeigen als die in 1, 8-Stellung 
substituierten. Eine Analogie konnte bei den Dinitro-, Di 
amino-, Dioxy- und Dibromkérpern des linearen Pentazen 
dichinons bemerkt werden. Auch hier sehmilzt bzw. zersetz: 
sich die eine genetisch zusammenhingende Reihe bei wei 
héheren Temperaturen als die entsprechenden Abkémmling: 
der anderen Reihe. Auf Grund dieser Gegeniiberstellung war 
Bromkorper I (F. P. 453—455") als ein 1, 8-Dibrompentazend: 
ehinon-5, 7,12,14, Bromkorper II (F. P. 314—316°) aber als ein 
1, 11-Dibrompentazendichinon-5, 7, 12,14 anzusprechen. 


Bromkorper I Bromkorper II 
oO O Br Br O Oo Br 
11 2 A3\ AS 1 Ws A Ass As 
10 2 10 2 
9 3 9 | 3 
&/ NTS \6 5/ \4 8/\T/ \6/ \5/ 4 
| 
Br 0 O O O 


?J. Houben, Das Anthrazen und die Anthrachinone, Verlag Thieme, 192' 
S. 278, 279, 285, 368, 461. 
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Somit ware dann die 1, 8-Stellung auch fiir den Nitrokérper -I, 
\minokoérper [ und Oxyko6rper I, die 1,11-Stellung jedoch fiir 
‘en Nitrokérper I], Aminokérper IIT und Oxykérper IT wahr- 
‘heinlich gemacht. 


Versvehe. 


is erscheint iiberfliissig, in diesem Abschnitt ausfiihr 
‘cher tiber den ungiinstigen Verlauf des Ersatzes der Amino- 
sruppen dureh Brom nach der gewoéhnlichen Arbeitsweise von 
Sandmeyer oder Gattermann, oder endlich nach 
ciner modifizierten Methode beider zu berichten, da zahlreiche 
liesbeziiglich angestellte Versuche ergebnislos verliefen. Der 
Hauptgrund des Versagens dieser Operationen wurde ja be 
eits am Beginn dieser Abhandlung niher beleuchtet. Hier 
mogen deshalb nur die positiv verlaufenden Versuche der 
Sromsubstitution iiber die Perbromide Platz finden. 

Ersatz der Aminogruppen in den beiden Diaminopenta 
zendichinonen-d, 7, 12,14 durch Brom: 


I. Darstellung des 1, 8-Dibrompentazendichinons-5, 7, 12, 14. 


0-5 g¢ Aminokorper (Z. P. ober 450") werden in einer kalten 
\lischung von 50cm?® Ejisessig mit 25cm* Essigsiureanhydrid 
suspendiert. Diese Suspension wird in einem mit Steigrohr 
versehenen K6lbchen mit 25cm*® Bromwasserstoffsiure (D 
38) zweeks Bildung des Bromhydrates zunichst eine halbe 
Stunde am Wasserbad erwirmt, dann ebenso lange iiber freier 
‘lamme zum gelinden Sieden gebracht, wobei sich die Fliissig- 
kelt braunrot -farbt; nun wird rasech gekiihlt und die Lésung 
‘(ropfenweise mit 10cm* Amylnitrit diazotiert, bei gleich 
veitigem Umschiitteln und zeitweisem Kiihlen mit Leitungs- 
wasser; dabei scheidet sich alsbald flockiggelb das in Hisessig 
unléshiehe Diazoniumperbromid ab. Nach beendeter Diazotie- 
rung bleibt das Reaktionsgemisch einige Stunden bei gewéhn 
‘icher Temperatur sich selbst iiberlassen (Steigrohr mit auf 
vesetztem Chlorkalziumrohr). Das hernach dureh ein Glasfilter 
abgesaugte Reaktionsprodukt wird mit wenig LHisessig nach- 
sewaschen und griindlich trocken gesaugt. Jetzt laugt man 
das am Filter befindliche Produkt zuniichst mit kaltem, dann 
warmein, schlieBlich heiBem Wasser aus, bis die ablaufende 
I‘liissigkeit farblos ist und mit Bromwasser keine Ausflockung 
inehr ergibt. Aus den vereinigten gelbbraunen Filtraten wird 
das Perbromid mit Bromwasser in geringem UberschuB® als 
selber, flockiger Niederschlag gefallt, der dann nach einigem 
Stehen zur Absaugung gelangt. Es wird mit sehr verdiinntem 
bromwasser nachgewaschen, wobei dieses entfirbt wird, da 
das Perbromid offenbar Brom zu absorbieren imstande ist. 
Nun wird méglichst trocken gesaugt, schlieBlich iiber Nacht 
im evakuierten Exsikkator belassen. 


Monatshefte fiir Chemie, Band 55. 4 
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, Das so getrocknete, gelbe Perbromid (046g) wird nu» 
durch Erhitzen zersetzt, u. zw. zweeks Ermittiung des Zer 
setzungspunktes anfangs im Wasserbad, wobei sich das Per 
bromid in einer abgesprengten Proberéhre befindet, die ihrer 
seits mit einem kleinen, unten zu einer kurzen, nach oben gi 
bogenen Spitze versehenen Steigrohr abgeschlossen ist; die 
bereits bei gewé6hnlicher Temperatur bemerkbare Bromabspa! 
tung wird ab ea. 60° deutlich sichtbar; weiter wird im Metal! 
bad erhitzt, die Bromabspaltung ist immer deutlicher, bis bei 
ea. 122° unter sehwacher Verpuffung ploétzlich stairkste Brom 
abspaltung unter Bildung von Bromtroépfchen stattfindet. Nach, 
diesem Ruek wird die Temperatur langsam bis auf 200° ge 
steigert und eine halbe bis drei viertel Stunden auf dieser Tem 
peratur belassen; man erhidlt so ein dunkelrotbraunes Roh 
bromid (0:25 g, d.s. 37-11% der Theorie fiir 0-5g Aminokérper). 

Das Rohbromid wird nun im Hoehvakuum (ea. 0-02 mm) 
bei etwa 300° sublimiert (Sublimationsbeginn bei ca. 240"); 
dabei bildet sich ein sehr schéner, leuchtend roter Beschiag, 
der in diinnster Sehicht eigelbe Farbe zeigt. Das Sublimations ‘ 
gut kristallisiert man aus heiBem Nitrobenzol um (gelbe, teils 
schwach gesechwungene und zu distelf6rmigen Gebilden ver 
einigte SpieBe); der umkristallisierte K6rper hat ziegelrote 
Farbe und sehmilzt in gesechlossener Kapillare bei 453—455 


(korr.). 

Analyse: 
4°631 mg Substanz gaben 9°034 mg CO,, 0°661 mg H,O 
4°085 mg ‘ »  98°085 mg AgBr. 


C,,H,O,Br,. Ber.: © 53-24, H 1°63, Br 32-23%. 
Gef,: C 53°20, H 1°60, Br 32°14%. 

Er ist nur in heibem Nitrobenzol (orangerot) leicht lds 
lich, léslich in heifem Anilin (orangerot), heiBem Pyridin 
(gelbbraun); in allen anderen organischen Lésungsmitteln ist 
er ganz oder nahezu ganz unloéslich. Warme, konzentrierte 
Schwefelsiure wird gelborange angefirbt. 


II. Darstellung des 1, 11-Dibrompentazendichinons-5, 7, 12, 14. 


Da die Gewinnung dieses, dem unter I beschriebenen 
Bromké6rpers isomeren Produktes vielfach analog verlauft, ist 
eine kiirzere Beschreibung des diesbeziiglichen Versuches 


méglich. 
0-5 gq Aminokoérper (Z. P. 389—390°) werden in 75cm’ Kis- 
essig suspendiert. Wegen der leichteren Léslichkeit dieses 


Aminokorpers wird von einer Zugabe an Essigsiureanhydrid 
abgesehen, was sich, wie die Versuche ergaben (wohl wegen 
der zu_ befiirehtenden Azetylierungsgefahr dieses reaktions- 
fihigeren Isomeren), in der Ausbeute tatsachlich vorteilhafter 
erweist. Die Suspension wird hier mit 10cm’? Bromwasserstoff- 
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Zur Kenntnis der linearen Pentazenreihe XVIII al 


siure (D — 1:38) nur etwa 5 Minuten iiber freier Flamme zum 
schwachen Sieden erhitzt, wobei eine weinrote Lésung ent 
steht. Die Diazotierung, Isolierung und Troeknung des Per 
bromides (0-30 q) ist gleich der unter I beschriebenen, nur ist 
is besser, sich bei der Auslaugung wegen der leichteren Zer 
setzlichkeit dieses Perbromides méglichst viel kalten, weniger 
varmen und nur sehr wenig heiben Wassers zu bedienen. 
\ueh die Zersetzung des Perbromides kann analog dureh 
vefiihrt werden, wobei hier der Verpuffungsrueck schon bet 
ca. 77° stattfindet, die ‘Temperatur dann aber nur bis auf etwa 
175—180° gesteigert wird. Das gleichartig gelirbte Rohbromid 
(0-20 g, d. s. 29-68% der Theorie) gelangt nun bei 270—280" eben 
so zur Hoehvakuumsublimation (Beginn bei ea. 200—210"); es 
hbildet sich ein ziegelroter, nicht so leuchtender Beschlag in 
diinnster Schicht, aber ebenso eigelb wie beim anderen Isomeren, 
Das Sublimationsprodukt wird aus wenig heiBem Nitrobenzol 
umkristallisiert (feine, gesehwungene, deutlich  veristelte 
Nadeln); dieser K6rper ist dann zum Unterschied vom anderen 
lehmgelb gefarbt. Zur Analyse wurde er aus wenig Nitro 
benzol noch zweimal umkristallisiert: er sehmilzt in geschlosse 
ner Kapillare bei 314—316° (korr.). 


Analyse: 

1-372 mg Substanz gaben 8°550 mg CO,, 0 644 mg Hy 
3° 806 mg . »  2°892 mg AgBr. 

C,,H,O,Br,. Ber.: C 53°24, H 1°63, Br 3 

° 


I» ) 
) 
(ref.: © 53°34, H 1°65, Br 3 


2°23 
189%, 

Dieses Bromisomere zeigt etwas grébere Loéslichkeit als 
das andere. So ist es sehr leicht in heiBem Nitrobenzol (orange 
rot), heiBem Anilin (dunkelorangerot) und heiBem Pyridin 
(griinlichgelb), sehr sehwer in heiBem Essigsiiureanhydrid 
(gelb) léslich; in den iibrigen Mitteln ist es wieder kaum oder 
gar nicht loslich. Warme konzentrierte Schwefelsiiture wird 
wie beim anderen Isomeren gelborange angefiirbt. 
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Untersuchungen uber Perylen und seine Derivate 
(XXVIII. Mitteilung 1) 


Von 


Alois Zinke und Rudolf Wenger 


Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Laboratorium der Universitit in Graz 


(Vorgelegt in der Sitzung am 5. Dezember 1929) 


Sehon vor etwa zehn Jahren beobachteten A. Zinke und 
D. BOhmig?, daB sich bei der Darstellung des Perylen-3, 10 
chinons dureh Oxydation von Perylen mit siedender wiisseriger 
Chromsiiure aus den hei® filtrierten Oxydationsmutterlaugen, 
bei langerem Stehen, eine geringe Menge einer gelblichweiB ge. 
firbten Siure in prismatischen Nadeln abscheidet. Die damals 
gewonnenen Mengen dieses Abbauproduktes waren jedoch so 
gering, daB seine Konstitution nicht festgestellt werden konnte. 
Wir haben nun mit gréferen Mengen Ausgangsmaterial und 
unter Abinderung der Bedingungen die Versuche wiederholt 
und die Natur dieser Siiure ermittelt. 

LaBt man auf in Sechwefelsiure geléstes Perylen Braun- 
stein einwirken, so entsteht neben Perylenchinon ein in Lauge 
lésliches Produkt. Da es direkt nicht kristallisiert erhalten wer- 
den konnte, wurde es zunichst im Kohlensiiurestrom unter ver- 
mindertem Druek sublimiert. Hiebei erhilt man ein in sehénen 
roten spieBigen Nadeln kristallisiertes Sublimat. Durch Behan- 
deln dieser roten Verbindung mit konz. Salpetersiure in Eis 
essig entsteht eine in weifen Nadeln kristallisierende Siure. 
Beide Substanzen liefern bei der Zinkstaubdestillation Anthra- 
zen, miissen demnach den Anthrazenkomplex enthalten. 

Aus den Analysen der weiBen Siure geht hervor, da’ sic 
in der Zusammensetzung einer Anthrachinondikarbonsiure 
entspricht, das rote Sublimationsprodukt gibt Werte, die auf 
die Formel eines Anthrahydrochinondikarbonsiuredilaktons 
stimmen. 

Da bei der Aufspaltung des Perylenkernes (1) zu Anthra- 
zenderivaten die beiden dem Anthrazenkomplexe aufgepfropften 
Benzkerne der Oxydation anheimfallen miissen, kann es sich: 
nur um die von R. Scholl® dargestellten Verbindungen: 


1XXVI. Mitteilung: A. Pongratz und Fr. Grieng!, Monatsh. Chem. 
53 und 54 (Wegscheider-Festschrift), 1929, S. 256, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 
138, Supplement, 1929, S. 256, XX VII. Mitteilung (wurde irrtiimlich auch als XXVI. 
Mitteilung bezeichnet): A. Zinke und H. Kolmayry, a. a. O, 1929, S. 361. 

2 Dora BOhmig, Dissertation, Universitat Graz 1920. 

3R. Seholl und Mitarbeiter, Ber. D. ch. G 62, 1929, S. 107, 619, 1424. 
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Anthrachinon-l, 5-dikarbonsiure (III) baw. Anthrahydrochinon- 
1, )-dikarbonsiiuredilakton (ITV) handeln. 
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Kin Vergleich unserer Priiparate mit Priparaten, die uns 
Herr Prof. Dr. R. Seholl zur Verfiigung stellte, bestiitigte 
unsere Vermutung. Auf dem von Scholl? angegebenen Wege 
liBt sich unsere weiBe Séiure sehr leicht wieder in das rote 
Dilakton verwandeln. Auch das bei der Oxydation mit Chrom- 
siure entstehende gelblich-weife Produkt erwies sich identisch 
mit der Anthrachinon-l, 5-dikarbonsiiure. 

Als Hauptprodukt der Oxydation entsteht, wie oben er 
wihnt, Perylen-3, 10-chinon (V). Diese Verbindung kann nicht 
das Zwischenglied des Abbauprozesses zur Anthrachinondikar- 
bonsiure sein. Ein Versuch bestiitigt dies. Oxydiert man Pery- 
len-3, 10-chinon mit Schwefelsiiture und Braunstein unter kriif- 
tigeren Bedingungen, so bildet sich ein neues Abbauprodukt, 
iiber das wir spiter berichten werden. Das Zwischenglied beim 
Abbau zur Anthrachinon-1, 5-dikarbonsiiure ist jedenfalls das 
schon friiher von A. Zinke’® und Mitarbeitern beschriebene 
Perylen-3, 9-chinon (II). Bestitigt wird diese Auffassung durcli 
Versuche, bei denen wir, ausgehend vom Perylen-3, 9-chinon, 


4R. Scholl und L. Wanka, Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 1426. 
5A. Zinke und Mitarbeiter, Ber. D. ch. G. 58, 1925, S. 2386; Monatsh. Chem, 
52, 1929, S. 13, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 158, 1929, S. 181. 
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dureh Oxydation mit Schwefelsiure und Braunstein oder mit 
wiisseriger Chromsiurelésung reine Anthrachinon-1, 5-dikarbon 
siiure in ziemlich guter Ausbeute und frei von Nebenprodukter 
erhielten. DaB Perylen-3, 9-chinon bei der Oxydation des Pery- 
lens nicht faBbar ist, ist wohl darauf zuriickzufiihren, daB es 
der Oxydation leichter anheimfillt als Perylen-3, 10-chinon. 

Der Abbau des Perylen-3, 9-chinons zur Anthrachinon-l, 5- 
dikarbonsiiure ist ein weiterer Beweis fiir die Richtigkeit der 
von uns fiir diese Verbindung aufgestellten Strukturforme!l. 

Dureh die bisher bekannten Bildungsweisen ° des Perylens 
aus Naphthalin bzw. Naphthalinderivaten ist dieser Kohlen- 
wasserstoff eng mit dem Naphthalin verkniipft. Es sind aber 
aueh schon Beziehungen zur Anthrazenreihe bekannt, wie die 
Bildung des Violanthrons‘ und Isoviolanthrons* (die beide de 
Perylenkomplex enthalten) aus Benzanthron bzw. Benzanthron. 
abkémmlingen und die Synthese des ms-Benzodianthrons °, das 
man als 1,2,11,12-Dibenzperylen-3, 10-chinon auffassen kann. 
aus 1,1-Dianthraehinonyl. Auch der Abbau des Isoviolanthrons 
fiihrt, wie R. Seholl’?® und H. K. Mever gezeigt haben, 
unter Aufsprengung zweier Kerne des Perylenkomplexes zu 
einer Anthrachinonverbindung, dem Indochinonanthren. 

Bei der Auswahl der Strukturformel des Perylens unter 
den moéglichen Formeln kénnen diese aufgezeigten Beziehungei 
zu Anthrazen und Naphthalin nieht unberiicksichtigt bleiben. 
In einer der nichsten Mitteilungen soll an Hand neuen experi- 
mentellen Materials die Frage nach der Struktur des Perylens 
eingehender erértert werden. 


Beschreibung der Versuche. 


Anthrahydroehinon-15-dikarbonsiiuredilak- 
ton (TV) aus Perylen. 


In eine Lésung von 10 g Perylen in 200 cm’ konz. Schwefel- 
siure trigt man unter Riihren und Erhitzen am Wasserbade 
100 g pulverisierten Braunstein in kleinen Anteilen ein. Die 
urspriinglich violette Loésung dindert ihre Farbe iiber Rot in 
Gelbbraun. Nach zweistiindigem Erhitzen wird in die 5fache 
Menge Wasser eingegossen, wobei ein dunkler, flockiger Nieder- 
schlag ausfillt. Man filtriert, wiischt mit Wasser und behandelt 
den Filterriickstand mit warmer 3%iger wiisseriger Natron- 
lauge. 


®R. Scholl, Chr. Seer und R. Weitzenbock, Ber. D. ch. G. 43, 1910. 
S. 2202; R. Weitzenb6éeck und Chr. See, Ber. D. ch. G. 46,1913, S. 1994; A. Zink 
und Mitarbeiter, Monatsh. Chem. 40, 1919, S. 403, 43, 1922, S. 125, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. 
Wien (Lib) 228, 1919, S. 403, 131, 1922, S. 125; E. P., 191363; Chem. Centr. 1, 1924, S. 1869. 

7 Houben, Das Anthrazen und die Anthrachinone, Leipzig, 1929, S, 772 ff. 

5 Siche FuBnote 7. 

*R. Scholl und J. Mansfeld, Ber. D. ch. G. 43, 1910, S. 1734. 

© R. Seholl und H. K. Meyer, Ber.-D. ch. G. 61, 1928, S. 2550. 
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Die filtrierte alkalische Lésung ist dunkelrotbraun und 
veigt starke griine Fluoreszenz. Beim Ansiiuern mit verdiinnter 
Salzsiiure scheiden sich dunkelbraune Flocken aus. Nach dem 
Miltrieren wisecht man mit Wasser und trocknet. Da die Sub- 
stanz direkt nicht zur Kristallisation gebracht werden konnte, 
wurde sie im Kohlensiiurestrom im Vakuum der Wasserstrah! 
pumpe sublimiert. Man erhilt ein dunkelrotes, ein Haufwerk 
von Nadeln bildendes Sublimat. Zur Reinigung wurde mehr 
mals aus Nitrobenzol umkristallisiert, wobei das Dilakton in 
schénen roten stibehenf6rmigen Kristallen erhalten wurde, die 
alle Eigensehaften der von Secholl** besehriebenen Verbin 
dung aufweisen. 

1-390 mg Substanz gaben 11°850 mg CO, und 0°940 mg H,O 
1-Q05 mg " »  10°790mg CO, ,. 0°800 mg H,O 
1-910 mg a > 13°25 mg CO, » 1'limg H,0. 

C,,H,O,. Ber.: C 73°27, H 2°31%. 

Gef.: C 73°62. 73°48, 73°60. H 2°39, 2°24, 2°58. 


Anthrachinon-15-dikarbonsiure (LID. 


a) Aus Anthrahydroechinon-1,5-dikarbon 
siuredilakton. 01g des oben erhaltenen Dilaktons wurde 
mit einem Gemisch von 40 cm’ Ejisessig und 40 cm* konz. Sal 
petersiure 5 Minuten zum Sieden erhitzt. Die Substanz -wird 
weiB. Nach dem Abkiihlen verdiinnt man mit 80 cm* Wasser 
und saugt das in weifen Nadeln kristallisierte Reaktionspro 
dukt ab. Zur Reinigung wurde die Siure mehrmals aus ammonia 
kalischer Lésung mit verdiinnter Salzsiure umgefallt, wobei 
sie sich kristallisiert in weiben Nadeln absecheidet. 

1-763 mg Substanz gaben 11°285 mg CO, und 1°165 mq H,O 
O97 mg ‘ »  12°08mg CO, » 1°23 mq H,O. 


C,gH,O,. Ber.: C 64°84, H 2-724. 
Gef.: C 64°62, 64°64, H 2°74, 2°70%. 


b) Aus Perylen. 10g Perylen wurden mit einer Losung 
von 100 g Chromsiiure in 1 / Wasser 6 Stunden urter Riihren 
und Erneuerung des verdampfenden Wassers zum Sieden er- 
hitzt. Man filtriert heiB und wischt mit heiBem Wasser. Bei 
etwa 2—3tiigigem Stehen scheidet sich aus der Chromsiiure 
mutterlauge eine geringe Menge gelblich-weiber Kristillehen 
ab. Die Kristalle sind identiseh mit Anthrachinon-1, 5-dikarbon 
siure. Reinigung wie friiher. 


1°305 mg Substanz gaben 10°26 mg CO, und 1°195mg H,O. 


C,,H,0,. Ber.: C 64°84, H 2°72%. 
Gef.: C 64°99, H 3°11%. 


e) Aus Perylen-3,9-chinon dureh Oxydation 
mit Braunstein. 1 g Perylen-3,9-chinon wird in 40 cm’ 
konz. Sehwefelsiiure gelést und in die am siedenden Wasser- 
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bade erwirmte Lésung unter Riihren 10 g fein gepulverte 
Braunstein anteilweise eingetragen. Die urspriinglich rote Li 
sung farbt sich braungelb. Nach zweistiindigem Erhitzen wurd. 
mit Wasser gefillt und filtriert. Aus dem Riickstand erhii! 
man dureh Ausziehen mit wisserigem Ammoniak und Fille: 
der ammoniakalischen Lésung mit verdiinnter Salzsiure weif: 
Nadeln der Anthrachinon-1, 5-dikarbonsiure. Reinigung wiv 
oben; Ausbeute 0-1—0:2 4. 


4°251 mg Substanz gaben 10°03 mg CO, und 1:06 mg H,O 
4°583 mg * »  10°865 mg CO, und 1°18 mg H,0. 
C,,H,O,. Ber.: C 64°84, H 2°72%. 
Gef.: C 64°35, 64°66, H 2°79, 2°88%. 


d) Aus Perylen-3,9-chinon durch Oxydatioy 
mit waisseriger Chromsiaure. 1 g 3,9-Chinon wurd: 
mit einer Lésung von 10 g Chromsiure in 100 cm* Wasser 
6 Stunden unter Riihren gekocht. Aus dem heiBen Filtrat schei 
det sich beim Erkalten ein Teil der gebildeten Anthrachinon 
1, 5-dikarbonsiure ab. Eine weitere Menge kann dureh Aus 
ziehen des Filterriickstandes mit Ammoniak und Fillen de: 
filtrierten ammoniakalischen Lésung mit verdiinnter Salzsiiur 
erhalten werden. Ausbeute 0-3—0-4 g. 


Zur Identifizierung wurde die so erhaltene Siure nach den 
Angaben von Scholl und Wanka? in das Anthrahydro 
chinon-l, 5-dikarbonsiuredilakton verwandelt: 


25g Séure wurden in 25cm* konzentrierter Schwefelsiure gelés' 
bei Zimmertemperatur 25g Kupferpulver eingetragen und 20 Minuten ge 
rihrt. Nach dem Filtrieren durch ein Porzellanfilter wurde mit Eis 
wasser gefillt und der rote Niederschlag durch Umkristallisieren aus de! 
150fachen Menge siedenden Nitrobenzols gereinigt. Rote stébchenférmig 


Kristalle. 


4°415 mg Substanz gaben 11°84 mg CO, und 0°965 mg H,O aa 


4°181 mg : » 11°26mg CO, ., O°88mg H,O 
4°135 mg J »  11°08mg CO, . 0°90mg H,0. 


C,,H,O,. Ber.: © 73°27, H 2°31%. 
Gef.: C 73°14, 73°45, 73-09, H 2°44, 2°36, 2°43%. 


In ihren Eigenschaften gleicht die von uns gewonnene Sdaure de! 
von Scholl" und Mitarbeitern beschriebenen. Beim Sublimieren 
im Kohlenséurestrom und im Vakuum der Wasserstrahlpumpe erhalt man 
ein rétlich gefirbtes Sublimat, das aus unverinderter Saéure und etwas 
Anthrachinon besteht. Die rote Farbe riihrt von einer geringen Menge ge 
bildeten Dilaktons her’?. DaB sich im erstbeschriebenen Versuch bei de: 
Sublimation des Rohproduktes der Oxydation reines Dilakton bildet, is‘ 
wohl auf reduzierend wirkende Verunreinigungen zuriickzufiihren. 





1R. Scholl, S. Hass und H. K. Meyer, Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 107. 
2R. Scholl, 8S. Hass und H. K. Meyer, Ber. D. ch. G. 62, 1929, S. 111. 
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ZAinkstaubdestillationdes Anthrahydrochinon- 

1.5-dikarbonsiiuredilaktons (gewonnen aus Pe- 

rylen nach Versuch 1) und der Anthrachinon- 

l.5-dikarbonséure (gewonnen nach Versuchen 
2 a—d). ? 


Bei der Zinkstaubdestillation des Dilaktons bzw. der’ Siiure 
erhalt man ein gelblich gefirbtes, in Blattchen kristallisiertes 
Sublimat. Das Sublimat wurde durch mehrmaliges Umkristalli- 
sieren aus Kisessig gereinigt. Farblose Blittchen vom F. P. 213" 


(unk.). 


‘263 mg Substanz gaben 14°78 mg CO, und 2°06 mg H,O 
1-170 mg ‘ .  14°44mg CO, , 2°13 mg H,O 
1°255 mg . » 14°69mg CO, ., 2°205 mg H,O. 
C,,H,.. Ber.: C 94°34, H 5°66%. 
Gef.: C 94°55, 94°44, 94°38, H 5°41, 5°71, 5°81%. 


Zur weiteren Identifizierung wurde der Kohlenwasserstoff 
aut die iibliche Weise in Ejisessig mit Chromsiiure oxydiert. Das 
Oxydationsprodukt bildet gelbliche Nadeln, die die charakteri- 
stische Kiipe des Anthrachinons geben. F. P. 282° (unk.), Miseh- 
schmelzpunkt mit reinem Anthrachinon zeigt keine Depression. 

Fiir die freundliche Uberlassung der Vergleichspriiparate 
danken wir Herrn Prof. Dr. R. Seholl herzlich. 





5S A. Dadieu und K. W. F. Kohlrauseh 


Studien zum Ramaneffekt 


V. Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
(C= O- und C= C-Doppelbindung; Halogenderivate) 


Von 


A. Dadieu und K. W. F. Kohlrausch, korr. Mitglied 
d. Akad. d. Wissensch. 


Aus dem Phvysikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz 
(Mit 2 Textfiguren) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 24. Oktober 1929) 


Wir berichten im folgenden iiber die Ramanspektren von 
27 neu ausgemessenen organischen Substanzen; es handelt sich 
um einigermaBen leicht erhiltliche Verbindungen, die eine 
C — O- oder C = C-Doppelbindung aufweisen, sowie um Chlor 
und Bromderivate. Wir haben dabei, um iiber ein’ nach ein- 
heitlicher Methode gewonnenes Zahlenmaterial zu _ verfiigen. 
auch Substanzen, die schon von anderer Seite ausgemessen 
wurden, neuerlich bestimmt; dies erseheint nicht iiberfliissig. 
da sich doeh in einigen Fallen nieht unerhebliche Unter 
sechiede in den verschiedenen Befunden einstellten. Beziiglich 
Apparatur und Methodik, Anlage der fortlaufend numerier- 
ten Tabellen und der graphischen Darstellung verweisen wir 
auf unsere bisherigen, im weiteren mit den rémisehen Ziffern 
I bis 1V zitierten Mitteilungen‘. 


Athylalkohol (Tabelle 48). 


~ Vorbehandlung: fiinfstiindiges Kochen mit Kalziumoxyd 
mit nachfolgender Destillation. Temperatur 18°, Spaltweite 
0-05 mm, Expositionszeit 5 Stunden. Das Spektrum zeigt 
schwachen Untergrund: drei sehr diffuse Linien blieben un- 
geklart. 

S. Venkateswaran und A. Karl? geben fir Athy] 
alkohol die folgenden Ramantfrequenzen an: 884 (5), 1165 (2), 
1272 (1), 1461 (3), 2814 (1), 2872 (2), 2930 (3), 2973 (3). 

A.S. Ganesan und 8S. Venkateswaran? finden an- 
scheinend auf einer neuerlichen Aufnahme die Frequenzen: 


1A. Dadieu und K. W. F. Kohlrausch, Wiener Berichte (Ila) 138, 1929, 
S. 41, 335, 419 und 607. Diese Arbeiten sind abgedruckt auch in den Monatsheften 
fiir Chemie. : 

2S. Venkateswaran und A. Karl, Z. physikal. Chem. B. 1, 1928, S. 466. 

$ALS.Ganesan und S. Venkateswaran, Indian Journ. of Phys. LV/3, 


1929, S. 195. 
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Tabelle 43. 
Athylalkohol, C,H,OH, PI. 12s. 





j j 
i} | 
| 


v’, | I | Zuordnung he ae | Zuordnung | Vv, I Zuordnung 
24461 | 3 br. }g—2927 |p] | 22058) 3 e— 880 21550; 0 |(—2966 [/| 
24419 | 3 br. |g—2969|o,p]/ 21891) 1 | e—1047 21496; 2 v—1442 
24371 0,s.br.|pp—2982 [o] | 21808 4s.br.. /— 2897 20065 1/, Hg |e—2873} 
24334} 5 |He[o—2959)}| 21781) 5 br. | k—-2924 20011; 1 (e--2927 
23826 | 1 br. | —879 21741; 3 | k-—2964 19965} 1/, \e—2973 
23656} 00 |k—1049[7] | 21672 0s.br. ? 19330 |1/4s.br. 
23252} 2 |k—1453 21597} 1/, | i—2919[g] | 19264 |1/4s.br. 

y’ 880 (3): 1048 (1): 1447 (2 br.): 2890 (45. br.): 2926 (5 br.): 2968 (3). 


isu (0), SS4 (3), 1047 (1), 1165 (0), 1272 (1). 1461 (2), 2872 (2), 
2930 (4), 2973 (2). Hiezu sei bemerkt, daB v’ — 459 nur einmal 
als sehwache verschobene Linie auftritt (bei y»’, = 22488) 
und in unserem Spektrogramm fehit. Gleicherweise fehlt bei 
uns die Linie y’, = 23430, die von den Autoren als 4 —1275 ge 
deutet wird; die entsprechende Linie @ — 1269 — 21669 kommt 
zwar in unserer Aufnahme als y’, = 21672 vor (Tabelle 43), je 
doch so sechwaech und diffus, daB wir ihre Zuordnung offenge 
lassen haben. Zu der von den indisehen Autoren in Tabelle lV 
ihrer Arbeit angegebenen Frequenz v’ — 1165 findet sich in der 
zugehorigen Tabelle XXXII keine entsprechende Unterilage; 
vielleicht ist diese Linie der ersten Arbeit entnommen. Jeden 
lalls fehlt sie bei uns. 


Diathylither (Tabelle 44). 


Vorbehandlung: keine. Temperatur 16°, Spalt 0-05 yim, 
lixpositionszeit 4 Stunden. Es ergibt sich ein nur sehwaches 
Spektrum auf geringem Untergrund; insbesondere fehlen die 
Linien im violetten Teil. Daher ist die Zuordnung fiir die nur 
einmal vorkommenden Versehiebungen um 835 und 922 ci—! 
unsicher. 

Bereits R. W. Wood? hat fiir Ather ebenso wie fiir 
Athylalkohol Reproduktionen von Ramanaufnahmen mit 
veteilt, dieselben aber anscheinend nicht ausgemessen. Wir 
haben beide Substanzen neuerlich aufgenommen, da sie als 
Lésungsmittel fiir feste K6érper (vgl. weiter unten Hexachlor 
iithan) dienen sollten. Nach Fertigstellung unserer Beobach 
tungen erschien die eben zitierte Arbeit von Ganesan und 
Venkateswaran, in weleher sich fiir Didthylither die 
folgenden Angaben finden: 441 (3), 798 (0), 845 (3), 928 (2), 
1027 (1), 1082 (0), 1150 (1), 1197 (0), 1263 (1), 1334 (1), 1457 (2), 
2871 (6), 2936 (6), 2977 (6). Dies sind um sechs Ramanfrequenzen 


‘R. W. Wood, Phil. Mag. 6, 1928, S. 729. 
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Tabelle 44. 
Diaithylather, C,H,OC,H,, Pl. 131. 


a 
——————$$ 


— 


vs I | Guordnung | i | [Zacrtsne | v r | Zuordnune 


























24461| 2br. | ¢—2927 fms tbr. e—922? ||21590! Obr. |i—2926 
24418} 2s.br.| g—2970[p]| 21906 | 2 br. | f—1089 (21545) 00 i—2971 
24371100s.br.. 0—2922[p] | 21847 4 s.br.| e—1091 [k| | 21490 | 2 br. le—1448 
93256] 2br.| k—1449 21784] 4 |k—2921 | 20071! 1 |e—2867(H 
22503) 2 | e435 21734] 3 {k-2971 20008) 1 [r—2930 
22103, 2 | e885? 21666 Os.br| i—2850 17871) 1 [e487 












































, | 436 (2); (885) (2); (922) (1 br.): 1090 (4 s. br.): 1448 (2 br.): 2858 
(3 s. br.); 2926 (4 br.); 2973 (3 br.). 


v 





mehr, als wir gefunden haben. Davon kommen aber die Ve: 
schiebungen um 1027, 1150, 1197, 1334 nur je einmal vor, sini 
also unsicher; die Versechiebung um 1263 kommt zwar ei: 
zweites Mal vor (bei v’, = 21660), wird aber dort, so wie bei uns, 
als sehr breit bezeichnet, hat also wohl anderen Ursprung. 
Die nun folgenden fiinf Substanzen sind solehe, die eine 
— QO-Doppelbindung aufweisen. 


Propionaldehyd (Tabelle 45) (Bezeichnung: ,,Kkahlbaum” 


Vorbehandlung: einmal destilliert. Temperatur 17°, Spal!' 
0:06 mm, Expositionszeit 3% Stunden. Wir erhielten unter 
diesen Bedingungen ein nur sehwaches Spektrum auf merk 
lichem Untergrund. Eine Linie von 27 blieb beziiglich der Av . 
ordnung ungeklart. 
Tabelle 45. 
Propionaldehyd, C,H,COH, PI. 138. 











v’ I Zuordnung vs | I Laman I “Zuordnung 








ESS I: — =] 


‘s 
| 24448 2 br. |g—-2940 | p| | 22088 2 | e—850{g] ‘arzea| 3 dS br.) h—2981 




















24406 |2 s.br.}¢—-2982 | p| 22039 | 00 f—956 | 21617 2 s.br. i—2899 | /'| 
23858 1/, |k—847 || 21980 |2s.br.) e—958 [gy] | 21551 | 3br.) e—1387 |/| 
23314 | 1br.|k—-1391 | 21935 1br.| £1060 | 21489 2br. e--1449 
23251! 00 k—-1454 21884 |1s.br.| ¢—1054 21219) 2 e—1719 
22423 | 1/, |21810 |5s.br.| k—2895 20034) 1 e—2904 
22148 | 00 | f— 847 \2 21763 4 | #2042 119996 1 | e—2942 

















y! rg “849 (2); 957 br): 1057 (1 br.); 1389 (3 br); “1452 (2 br.) : (1719) 
(2); 2898 (5 s. br.); 2942 (4); 2981 (3 br.). 





Formamid (Tabelle 46) (Bezeichnung: ,,.Kahlbaum fiir 
wissenschaftliche Zwecke™). — . | 


Vorbehandlung: zweimalige Destillation unter verminder | 
tem Druck. Temperatur 23°, Spalt 006mm, Expositionsze!' 
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Stunden. Es ergab sich ein schwaches Spektrum mit sehr dif- 
usen Linien auf ganz schwachem Untergrund. Drei Linien von 
6 bleiben ungeklart; die Linie v’ — 599 ist, weil nur einmal vor- 
ommend, unsicher., 

Tabelle 46. 
Formamid, HCONH.,, PI. 142, 154. 


| 1] | | 




















v, | I | Zuordnung vy’, I | Zuordnung'| vy’, LI Zuordnung | 
23606 1s.br.) k—1099 22339 3s.br. e—599 21266 3s.br. ¢—1672 
23393 |3s.br.) k—1312 21947) +4/, ? 20846 00 e—2092 
233814; 5 | k—1391 . | 21830 5s.br.) k—2875 le] | 20047 1s.br. c—2891 
23119 2s.br.| k—1586 | 21628 3s.br. e—1310 18044 0 i 
23016! 00 | k—1689 (21551! 5  e—1387 | 


22627 | 00? ? 21358 1s.br. e—1580 
(599) (3s. br.); 1104 (2 s. br.): 1313 (3 s. br.): 1389 (5): 1583 (2 s. br.): 
1680 (3 s. br.): 2883 (3 s. br.?). 


Azetamid (Tabelle 47) (Bezeichnung: ,,.Kahlbaum”). 


Vorbehandlung: Umkristallisation aus Alkohol (dureh 
Ausfallen mit Ather). Temperatur 85°, Spalt 0°06 mm, Exposi- 
tionszeit 2 Stunden. Die Platte zeigt starken Untergrund mit 
schwachen, sehr diffusen Ramanlinien, so daB die: Ausmessung 
schwierig und das erhaltene Zahlenmaterial wahrscheinlich un- 
volistindig ist; dementsprechend konnten fiinf von den erkenn 
haren 17 Linien nicht zugeordnet werden. 


Tabelle 47. 
Azetamid, CH.CONH.,, PI. 129, 156. 














v, + £ | GZuordnung | v’, I | Zuordnung | vy’, / | Zuordnung 
24453 | 00 | g——2935 || 22794 2br. ? 21336 12s.br.) e—1602 
24149| 2 | k—556 || 22375 /1/, br. c—563 | 20001) 7/, e— 2937 
24091; 0 | ? 22077 | 2br., e—861 19937, 4/, ? 
239388! 00 | i—578 21775! 3br.) -k—2930 |17863) 1/, ? 
23846; 2 | k—859 (21587 )1s.br. (—2929 (17785 0 c—523 

we 5 ? 21542 1s.br. e—1396 


23595 | 





vB (1 br.); 860 (2 br.): (1396) (1s. br.): (1602) (4/, s. br.) ; 2932 (3 br.). 


ZAyanessigsaures Athyl| (Tabelle 48) (Bezeichnung: 
»Kahlbaum fiir wissenschaftliche Zwecke"). 


Vorbehandlung: einmal fraktioniert. Temperatur 17°, Spalt 
0-06 mm, Expositionszeit 3 Stunden. Man erhalt auf starkem 
Untergrund 23 verschobene Linien, von denen zwei nicht zuge- 
ordnet werden konnten. 
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Tabelle 48. 
Zyanessigsaures Athyl, CNCH.COOC,H., Pl. 141. 
































v, | £ Zuordnung "4 I Zuordnung nee ee /—Zuordnung | 
24455 3dr. | g—2933 (22449 | 4br. | k--2256 21540 2 e198 17.1 
24414 3br. | g—2974[p] | 22259. 00 s.br. i—-2257 ||21490, 2 |e—1448 
24336, 5 | He |k—369]// 22091) 2 | e--847[f] 21192 2 \e—1746 
23857 Obr. k—848 22031. i e--907 '20676| 4 |e—2262 
23799] Obr. k-906  |21914| 4, |? 20002 | 3br. e—2936 
23317 2br. k—-1388 [m] 21835 | uy, | ? 19961 2s.br. e—2977 


23254) 2br.|k—1451 |: 21774 | 6 s.br. | k—-2931 17953; 3 |\e—355 
22585) 3 21728 | 5: 5 s.br. | k—- 2977 | 








304 (3); 847 (2); 907 (2); 1893 (2); 1449 (br): (1746) (2); 2258 (4);. 
2935 (5 br.): 2977 (4 " br.). 


Das zyanessigsaure Methyl wurde von A. Petrikaln 
und J. Hoehberg’® ausgemessen. [Ihre Ergebnisse, die in den 
Hauptlinien vergleichbar sein sollten, waren: v’ — 900, 2266, 
2948 cm, 


Ammoniumazetat (Tabelle 49) (Bezeichnung: ,,Kahlbaum 
zur Analyse). 


Vorbehandlung: einmalige Umkristallisation aus Wasser, 
Temperatur 21°, Spalt 0°06 mm, Expositionszeit 4% Stunden. 
Die Substanz wurde in wisseriger Lésung (63 Gewichtsprozente 
Salz) verwendet und gab zwoélf sechwaeche und diffuse Raman 3 
linien auf starkem Untergrund. 


Tabelle 49. 

















Ammoniumazetat, CH,COONH,, PI. 145. - 
v’, I |‘ Zuordnung) vy’, ae _ Zuordnung v, [ | Zuordnung | 4 


24458 0 2930 | 23295 | 1sbr. k—1410 | 21591 | 2 
24047, 00 | k—658 | 22291) 1 e—647 || 21529 2s.br. e—1409 


23783; 2 | k—922 | 22015) 3 | e923 |/21182| 00 | e—1756 
23360 */,br. k—1345 21780 4s.br| _ k—2925 | 20012 1 | 2926 


j j 
| | 
| 














/ | 653 (1): 923(3): 1346 (2): 1410 (1s. br.): (1756) (Os. br.): 2997 (45 br.). 


Natriumazetat (Tabelle 50) (Bezeichnung: ,,Kahlbaum 
zur Analyse“). 


Vorbehandlung: einmalige Umkristallisation aus Wasser. 
Temperatur 23°, Spalt 0-06 mm, Expositionszeit'6-Stunden. In 
wisseriger Lésung mit zirka 42 Gewichtsprozenten Salz gab die 


5A. Petrikaln und J. Hochberg, Z. physikal. Chem. 4, 1929, S. 299. 
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Substanz ebenfalls ein nur schwaches Spektrum mit diffusen, 
manehmal bandenartigen Linien auf geringfiigigem Unter- 
srund. Drei Linien blieben ungeklirt, darunter zwei, die ihn- 
ich wie bei Alkohol (Tabelle 43) zu Ramantrequenzen um 
3600 cm— fiihren wiirden, wenn man sie als zu Hg-e gehorig auf 
‘assen diirfte. Es muB bemerkt werden, daB die Lage der Fre 
quenzen y — 1756 und »’ = 1649 in den Tabellen 49 und 50 wegen 
ler starken Verwasechenheit der Linien nur angenihert be 
stimmt werden konnte. 
Tabelle 50. 
Natriumazetat, CH,COONa, PI. 155. 





vs / Zuordnuny = vy, / | Zuordnung y’, Zuordnung 
24454) 1 g—2934 (23173) 4 (He [i—1343] 21530 \4s.br.) e—1408 
24410) 0 p—2943 || 22795, 2 3 21289) 00 e—1649 
23780 | 2 hk—925 22291}. 1 | e—647? 20007) 1 e—-2931 
23089 | 1/, i—927 22014; 4 | e—924 19346 1 
23359 1 k—1346 21778) 6br. | k--2927 19286 1 
23291 | 3br.| k—1414 21591 | 3br. e—-1347 [2] 

y (647) (1); 925 (4); 1346 (3): 1411 (4s. br.): (1649) (00); 2934 (5 br.). 


Die weiter folgenden 18 Tabellen 


bromderivaten gewonnen. 


wurden an Chlor- 


und 


Chloroform (Tabelle 51) (Bezeichnung: ,,.Kahlbaum fiir 
wissenschaftliche ZAwecke"). 


Vorbehandlung: einmaliges Fraktionieren unter Verwer 

















lung von Vor- und Nachlauf. Temperatur 18°, Spalt 0-05 am, 
Tabelle 51. 
Chloroform, CHCl, PI. 11S. 

v’, f Zuordnung§ v’, / Zuordnung = y’, l Zuordnung 
24446] 4br.|  k--259 | 23492 Qbr.| k—1213 22273 7 «| e665 
24369 4 br. qg—3019 | 23363, 00 {+368 22181 Abr. e—TD7 
24335| 8 | Hgh[k, p] | 23302, 2 | ¢+864 [i] 21724; 2 | e—1214 
24272; 2 0—3021 23254! *', {+259 21694 | —3011 
24258; 1 1—258 23197; 4 | e+259 21502; 2 i—3014 
24151 1 i—365 22796 | 3 | ? 21448 '/, ? 
24038 | 4 k—667 227387) 2 | /—258 ||19921; 1 e—3017 
23946| 3br.. k—759 || 22677/ 8 | c—261[g||18051) 4 e—257 
23852) 2 i—664 /||22635) 1 | 7—860 17946 4 c—362 
23768 '1s.br.) i—T748 22575! 7 | c—d63 17644 2 c—664 
23601] 1/, | e+663 (22374) 1/, | g—665 17549| 1 c—T59 
23573 | 1 br. ? 22333| 1 ;—662 

— —E 7 — - “ . - - 
y’ 259 (6): 364 (5); 664 (5); 756 (4 br.); 1214 (2 br.): 3016 (3 br.). 
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Kxpositionszeit 3% Stunden. Auf ganz sechwachem Untergrund 
ergaben sich 35 verschobene Linien, von denen drei ungeklart 
blieben. 


Chloroform wurde bereits von P. Pringsheim und 

B. Rosen ‘® sowie kiirzlich wieder von Ganesan und Ven 

kateswaran (Il. ¢.) aufgenommen; die Ramanfrequenzen, dic 

von ersteren aus 16, von letzteren aus 31 verschobenen Linien 

abgeleitet wurden, sind im folgenden unseren Zahlen gegen 

iibergestellt: | 

Pringsheim, Rosen. ... . .257(4); 368 (4); 666 (4): (766) (3); (1214) (2) 
3009 (2). 

Ganesan, Venkateswaran. .261 (5); 367 (6); 669 (6); 762 (3): 1218 (2): 
(1441) (1); 3019 (4). 

Dadieu, Kohlrausch. . . . .259 (6); 364 (5); 664(5): 756 (4 br.): 1214 
(2 br.): 3016 (3 br.). 


Bromoform (Tabelle 52) (Bezeichnung: ,,.Kahlbaum DAB 6"). 


Vorbehandlung: einmalige Destillation unter verminder 
tem Druck. Temperatur 16°, Spalt 0-06mm, Expositionszeit 
3 Stunden. Kraitiges, linienreiches Ramanspektrum auf ganz 
schwachem Untergrund. 

Aus den 40 Linien der Tab. 52 lassen sich sechs Raman 
frequenzen ableiten; analog finden Ganesan und Venka- 
teswaran aus einer Aufnahme mit 22 verschobenen Linien 
die folgenden fiinf Ramanfrequenzen: 154 (3), 223 (3); 540 (2): 
657 (2); 3020 (0). 


Tabelle 52. 


Bromoform, CHBr,, PI. 140. 
































w I - Zuordnung Vv, | L£ | Guordnung | v’, I. Guordnung 
i 
24934 1 | k+-229 | 23477 1 e+539 119918, 1/,  e—3020 
24865; 2 | k+160 |/23214, 1/, | f+219 | 18530 | 2 c+222 
24552; 3 | k—153 23157; 4 | e+219 |/18462) 2 e+154 
24485! 3 ; k—220 ||23089; 5 e+151 18155) 5 c—153 
24366 | 2 br.) g—3022 |i] |22784| 10 e—154{f})|18086 5 e—222 
24335! 6 ‘Hg |p—3018} 22716 10 e—222 17766| 3 c—h42 
24995! 1 | i—921 |/29497) 1, g—B42  |17657| 2br.,  c—651 
24269 1br.| o—3024 | 22457;/ 1 | f—538 ||17547) 2br.| 64219 


24166; 3 Hg |[k—539]/ 22399) 7 e—539 (117485! 2 | b4+157 
24050 3s.br.; k—665 | 22283 5s.br. ¢—655 (17175 1 b—153 
23979) 1, | i587 21795 | 2br.  e—1143 17111) 1 | b—217 
23865; 0 | i—651 | 21671; 4 | k—3034 
23560/ 0 | k—1145 21508} 1br.  i—3008 


ee, | Bir, ! 





-v | 154 (7); 221 (8): 539 (6); 653 (5s. br.); 1144 (2 br.); 3021 (4 br.). 





‘P. Pringsheim und B. Rosen, Ztsehr. Physik 50, 1928, S. 741. 
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ethylenchlorid (Tabelle 53) (Bezeichnung: ,,.Kahlbaum"“). 


Vorbehandlung: einmal destilliert. Temperatur 18°, Spalt 


05 mm, Expositionszeit 3*/, Stunden. 


Von den 30 Linien der 


abelle 53 blieb die Zuordnung von zweien ungeklirt. Prin gs- 


reim-Rosen (I. @.) 


leiten aus einer Aufnahme 


mit sieben 


Uinien die drei Ramanfrequenzen: 285 (2), 700 (3), 2982 (2) ab. 


\nscheinend 


war 


die von ihnen ausgemessene Platte unter- 


exponiert, denn die Existenz der restlichen von uns angegebe- 
nen Linien diirfte nicht zweifelhaft sein. 


Tabelle 5: 


> 
). 


Methylenchlorid, CH.CL, PI. 125. 




















l 


> 1151 (1): 


] 
' 


Zuordnung v7, 


} 
}; 


f 


e 


1152-21884 
—1419 | 21793 
1480[+-e} 21725 
-279 21661 

281 21531 

? 21475 

692 19955 

692 |g} 18025 

699 17612 

737 


1413 (2): 1472 (2); 


Tabelle 54. 


/ Zuordnuney 


OU g—1155 
1 e—1145 
D br. —2980 
g ? 
3 e—1407}7| 
() é 1463? 
2 e—2983 
3 c—283 
3 e¢—696 


2985 (5 br.). 


orid (tertiar), C,H,Cl, Pl. 151. 





v [f Zuordnung = vy’, 
24417, 2 k—288 23553 | 
24402 3br.) g—2986 | 23286 | 
24368 | 2br.| p—2985 | 23225 | 
24335; 4 Hgh [k-370}) 22716 | 
24304 2br.) o—2989 || 22657 
24237} */, br. i—279 22577 
24008 4 k—697 22347 | 
293970 k—735 | 22303 | 
23814 | I—7T02 22239 
23785) OO (—731 22201 | 
23641 00 e+703 

y 2PR3 (Dd): 697 (6): 734 (3) 

Butylehl 

Ws / Zuordnung§ vy’, 
24461 | 3br. g—2927 |p| 22573 
24409 3s.br. h—296[p,0o] | 22436 
24366 2 0—2927 22376 
24139| 3 He|k—566 ‘| 22134 
23898 1 k—807 22017 
23308 860 e+370 21987 
23253 (3s.br. A—1452 | 21917 
22703 «(00 m—2889 21813 
29639 3 e—299 21786 


299 (3): .368 (3): 564 (6): 806 (3): 1017 (1): 
(2 br.): 2925 (6 br.). 


l 


Monatshefte fiir Chemie, Band 55 


1445 (3s. 


Zuordnung =v’, l Zuordnung 
e —365 21499 3s.br. e —1439 
{—5dd9 20041 00 He |e—2897| 
e-—D62 20010 |2s.br.! e—2928 
e—804 19962 2s.br. ? 
g——1022? 18006 2 | Hg [c—3802| 
f-—1008? 17938 2 c -370 
e—1021? 17740 4 c—568 
|; —2892 17500 1/, ¢—ROR 
h; —2919 


br.): 2893 
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Butylehlorid (tertiar) (Tabelle 54) (Bezeichnung: 
»Kahlbaum“). 


Vorbehandlung: einmal fraktioniert. Temperatur 18°, Spalt 
0-06 mm, Expositionszeit 3 Stunden. Die Substanz ergab ein 
untergrundfreies Spektrum mit 26 Linien, von denen eine keine 
Zuordnung fand; die Zuordnung der Frequenz 1017 erscheint. 
trotz ihres dreimaligen Vorkommens, wegen der unwahrschein. 
lichen Intensitatsverhiltnisse fraglich. 


Hexachlorathan (Tabelle 55 und 56) (Bezeichnung: 
»Kahlbaum“). 


ie Substanz wurde sowohl als alkoholische (32 yg in 
110 cm*) wie als atherische (55 g in 150 cm*) Lésung untersucht. 
In der Vorhehandlung wurde sie einmal aus Alkohol umkri- 
stallisiert. Die Aufnahmebedingungen waren bei der Alkohol- 
lésung 65°, 0°06 mm Spaltweite und 4 Stunden Exposition; bei 
der Atherlésung 18°, 0-06 mm Spaltweite und 3 Stunden Exposi- 
tion. In letzterem Falle bildete sich ein starker Untergrund 
aus, auf welehem die verschobenen Linien oft nur schwer er- 
kennbar waren. 


Tabelle 55. 


Hexachlorithan, C,Cl, in Alkohol, PI. 130. 














] || 
| 











vy | L | Guordnung | v’, I |Zuordnunge, v’, | J | Zuordnung 
| i ialicieet 
| | | 
24463 | foe 2925 [pl 2253 O | k—1452 |21784|4br.) k—2921 
24419 | 1 br. ¢—-2969[p]| 22792 | 2 /-203; e-1462/ 21742) 2 — k—2963 
24370 |) s.br, 02023 [k]| 29719 2 | e219 | 21495|1br.| e—1443 
| 24279| 1/, , k—426 = ||22601, 2 e—337 20009; 1 e—2929 
28827! */, | k—878 99513; 2 e—425 19960} 00 | e—2978 
23669; 00  *—1036 = 22061 | 2 e—877 | 19382} 0 | ? 
23431) 00 | /+436 = 21898} ' e—1040 18089) 1, | «—219 
23371! 00 | +438 21830 Sbr.| k—2875 17877| 1 | c—431 


Alkohol: 878 (2): 1038 (/,) ): 1448 (1 br.): 2878 (2 br.): 2926 (4 br.): 
¥ 2970 (2). 
Hexachlorithan: (146) (2?) 219 (2): (3387) (2): 428 .2) 


Trennt man in den beiden Tabellen von den ermittelten 
Ramanfrequenzen diejenigen ab, die aus Tabelle 43 und 44 be- 
reits fiir Alkohol und Ather bekannt sind, so zeigen die iibrig- 
bleibenden und dem Hexachloraithan zuzuschreibenden Fre- 
quenzen Ubereinstimmung sowohl im Zahlenwert als in der 
relativen Intensitit; man erkennt aus dem Vergleich beider 
Tabellen 55 und 56, daB Ather und C,Cl, zufallig beide an der 
Stelle 431 eine Eigenschwingung aufweisen. Und man erkennt 
auch an diesem Beispiele, daB die zwischenmolekularen Krifte 
keinen FinfluB auf die Ramanfrequenzen ausiiben. Wenn daher 
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Tabelle 56. 
Hexachlorathan, C.Cl, in Ather, PJ. 156 und 159. 











———— 


i“. | , r | , r 
v, | IL | Zuordnung | v’, I  Zuordnung | v’, I Zuordnung 





24486| 1/, | k—219[p| 23251 tf, | k- 1454 | 21726) 2 | k—2979 
24458 | - 2 | g—2930 | 22 2793. 1/, |f-202;e-145? 21577, 0 i—2939 
24417 | 2br.| g—2971[p]| 22719. 2  e—219 21487 2 e—1451 
24364| 1 | k—341 [p, 0] 22608) 2 | e—835 20072 | 1br. e—2866 
24310; 0 | o—2983 | 22511) 3br.| e—427 20008) 1 2930 

1 





24973| 1  k—432 920041 «1 | e844 «1960/1 v—2978 
23870 1 | k—835 22016; 0 | e—922 18094; 0 = «~214 
23551; 1’; 2 °* (21908; */, | f—1087 17964} 00 c—344 
23430; 0  i—1086 (21850) 3br.| k—2855[e| 17877) 1 -—431 
23372} O | e+434 (21776; 2 k—2929 |e] 


| Ather: 431 (3 br.) 840 (1): (922) (0): 1087 (1): 1452 (2): 2855 
v (3 br.); 2932 (2): 2978 (2 br.). 
Hexachlorathan: (145) (*/,2); 214 (2); 340 (2): 431 (3 br.). 


kirzieh Dickinson, Dillon und Rasetti'‘ feststellen 
konnten, da der Ramanbefund fiir gasf6rmiges NH. (1 
3334) verschieden sei von dem fiir fliissiges NH, (v7 = 3298 und 


3215 cm), so diirfte dieser Unterschied wohl auf Polymerisa- 


fion zuriickzuftihren sein. 


Tabelle 57 
Tetrachlorathan, C,H.Cl, Pi. 119. 














W, 2fr a Zuordnung Vi l Zuordnung v, [ Zuordnunge 
24616 1 q—2772 =. 23293; 3 | e+355 22141) 6Obr. e—T9T 
24467; 0 h;—238 23230; 2 e+292 21922; 1), h;—2783 
24403 | 3br. gq—2985 23118 } e+180 21723 | Tbr. h—2982I{e] 
24366) 1br. p—2987 22767 | e—171 21538 1br. j—2978 
24352; 2 k—353 22700; 3 e— 238 19956! 2 e—2982 
24304} 2br.' o—2989 22651! 4 e—287 [f'}| 19139} 2 c —169 
24159} 1br.| k—546[2] 22619) '/, ? 18075) 2 c—233 
24057 2 k —648 22588 6 e—350 | 18026) 2 c—282 
23938 0 )—T67 225.40 | 2 c-—398 17957 { c—351 
23906 4br.) 4—799 22395 | 3 e-— 543 17917; '/, c--391 
23872; 0 i644 22359 | */, /—636 17770 c-—538 
23585) 0 e+647 32993 | D ce -- 645 17667 2 «— 641 
93495; 2 k—1210 22238; 00 {—T57 17560) 7/, ¢—T4d&8 
23343 00 {+348 22178 2 e—7T60 17514; 2 e—T94 


175 (4); 236 (3); 287 (4): 3 51 (6); 395 (2); 542 (2): 644 (4); 761 (2): 
797 (5 br.): (1912) (2): 2777 (*/,): 2986 (6 br.). 


TR. G. Dickinson, R.T. Dillon, F. Rasetti, Physikal Rev. 34,1929, S.o82. 


or 
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Tetrachloraithan (Tabelle 57) (Bezeichnung: ,,Kahl- 
baum, rein“). 


Vorbehandlung: zweimaliges Fraktionieren; Temperatu: 
18", Spalt 0:05 mm. Expositionszeit 2% Stunden. Die Substan: 
gab ein fast untergrundfreies Spektrum mit stark diffusen Ra 
manlinien. Von 42 Linien blieb eine sehwache ungeklart 
Pringsheim - Rosen (Il. ec.) erhalten aus einem Spektrun 
mit 31 verschobenen Linien die Ramanfrequenzen: v’ — 169 (3): 
237 (3); 285 (3); 350 (4); 546 (3); 645 (4); 761 (2); 807 (4); 2983 (2 


Tetrabromathan (Tabelle 58) (Bezeichnung: ,,Kahl- 
baum“). 


Vorbehandlung: zweimalige Destillation; Temperatur 23’. 
Spalt 0:06 mm, Expositionszeit 2 Stunden. Eine Ausdehnung 
der Expositionszeit erschien wegen zunehmender Triibung der 


Tabelle 58. 
Tetrabromathan, C,H,Br,, Pl. 150 und 158. 
































| ] 
es / Zuordnung vy, / | Zuordnung =v’, ! = Zuordnune 
24592} 0 | g—2796 = 23508 «= 2 k—1197]¢) 121925, 3 e—1013 JA} 
24557 | 1/, | k—148[p| 28479 1/, e+541 (21851 0 /f—1144 
'24516| 10 | Heiko] 23212 '/, f+217 21801 3s.br. e—1137 
(24486) 5 k—219 23156 6 e4+218 |21746 2 c—1192|i| 
124404| 3br. ¢y—-2984 23114 2) e +176 =~— 21720 4k 2985 
24368; 1 p—2985[/| 23083- 2 e+145 | 21536.2s.br. ‘—2980 
124300; 1  o—2993[‘j 22825 3 f—170|y| 19951 2  e—2987 
24256) 1/,  h—449 22797, 5 | e—141 = | 18581 1 c+ 223 
24169; 3 k-—536 22765 5 §=e—173|/| |18159 0  c—149 
124092| 0 i424 29723) 10  e—215 ~—«|| 18187 '/, | e—171 
(24045/ 1 k-660 22472) 4 e—466]/| /18098 6 e215 
|23994; 4 k-T11i] 22407, 7 e-531 17866 2. c—442 
23808; 1° i—708 22332; 2 f -663|g) |17784 3 | c—524 
| 23693 1 -—1012 22281 4 e —657 |/| | 17626 sdopp.. He, e—682 7 
| 10 | e—708 17123 2 | c—1185 


23556 |1s.br. k—1149 22293() 


| — 


146 (5); 173 (5): 218 (8); 445 (4); 533 (5) » 660 (4): 709 (8): 1013 (2): 
1143 (3s.br.): 1191 (2): 2796 (1): 2986 (4 br.). 


| 

Substanz zwecklos. Es ergab sich ein Spektrum mit starkem 
Untergrund, sehr starken, unverschoben gestreuten, aber auch 
kriftigen verschoben gestreuten Linien; letztere, 45 an der Zahl, 
konnten alle zugeordnet werden. 


Dichlorithan (Tabelle 59) (Bezeichnung: ,,Kkahlbaum, 
rein“). 
Vorbehandlung: einmalige Destillation; Temperatu r 18’, 
Spalt 0:05 mm, Expositionszeit 2% Stunden. Die Platte erscheint 
etwas unterexponiert; trotzdem sind auf der fast untergrund 
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‘yreien Aufnahme 42 verschobene Linien ausmefbar, von denen 
zwei nicht zugeordnet werden konnten; die Realitit von yv’ = 120 
erscheint wenig sicher, die Linie v’ — 1236 ist wahrscheinlich 
doppelt. 
Tabelle 59. 
Dichloraithan, C,H,Cl., Pl. 120. 























| | 
v, | 2 | Guordnung) v’, / Zuordnung v;, I = Zuordnung 
| i 

24582 | 00 | kK—1232? 23243] 1/, e+295 22005 1/, e—933 
24465} 00 | k—240- 23211] 1/, (—1305 | 21895; 0 
244311 3br.| ¢—2947 22821| 2br.. e—117? | 21838} 0 | 
24397 | 3br.| p—2956 22680] 1/, ¢ —258 21751} Sbr. k—2954 
24301] 00 | h—-404 22641! 3 e—297 21707 | 2br.| e—1231 
24054! 1 | k— 65! 22592| '/, f—403 (21640| 1br.| e—1298 
24034| */, | k—671 22535) 1 e—403 21564) 1br. /—2952 
23956 | 3br.-; 4—749 22399 =00 y—640 21512; 2br.| c—1426 
23779 | 00 = k—926 22340 0 f — 655 19982. 1 ¢ —2956 
23755| 1 | i—T6! 22291 | e—647[g] 18047 00 c—261 


23433 22190 e—7T48 17910) 4/, e—398 


/ 
23401 1 )—1304 22114; | q-—-925 17660 l c—b648 
23278 | '/, | k—1427 22068 | 1/, f—927 17561 I c—T47 


| 

23497 | ‘Jy Ly qogy | 22270, 1 | e668 [/] 18014] 1 | Hg [c—294] 
1 , : ri | 
) 





120? (2 br.); 253 (*/,); 295 (3); 402 (1); 648 (3); 670 (1): 750 (4): 




















» 
928 (*/,); 1236 (2 br.): 1302 (1 br.): 1426 (2 br.): 2955 (5 br.). 
Tabelle 60. 
Dibromathan, C,H,Br,, PI. 152. 
v I  Zuordnung vy’, / YZuordnung, vy, I = Zuordnung 


I 
} 


24896; 1 | &+191 23447; 5 | k—1258 | 21736 5 | k—2969{/) 
24516; 10 |Hg i{k—189|| 23260) 1br. 4—1445[i|/21690 6 e—1248 
244386; 1 | g—2952 |23124) 3 e4186 | 21554 \1s.br., *—2962 
24417; 3 | g—2971 ||22791| 3 ? 21511 |1s.br.) e—1427 
24380/ 2 | p—2973 |22748; 5 , c—190 ||19970/2br.| e—2968 
24156| 3 | Hg [k—549]) 22388) 4 — e—550|y|/ 18495) 6c -187 
240468 br.| k—659 |/22889; 2  /—656 /|18124) 4 c—184 
23860; 3 i-656 || 22280 | 10 e—658 17752) 3 e—556 
23646; 2 | k—1059 | 21886) 3 c—-1052 17656 e—652 
23595} 2 | e+-657 | 21846 |1s.br. ? 17069} 3 | c—1239 
23484; 0 e+546 (21756) 2 k—2949 





188 (5); 551 (4); 656 (8): 1056 (3); 1250 (5): (1427) (1 br.): | 2950 
(2,2): 2968 (5 br.). 


Dibromithan (Tabelle 60) (Bezeichnung:,,.Kahlbaum, rein”). 


Vorbehandlung: einmalige Destillation. Temperatur 22’, 
Spalt 0:06 mm, Expositionszeit 2'/, Stunden. Wegen beginnen 
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der Triibung wurde die Exposition vorzeitig abgebrochen. Di, 
Platte zeigte auf starkem Untergrund 32 Linien, von dene: 
zwei ungeklirt bleiben. Die schwache Frequenz v’ — 1427 komm 
nur einmal vor und ist unsicher. 


Athylehlorid (Tabelle 61) (Bezeichnung: ,,.kahlbaum 
DAB 5“). 


Vorbehandlung: keine. Wegen des tiefen Siedepunkte- 
mute bei nur 7° gearbeitet werden. Spalt 0-1 a7: da das Kiih! 
‘Tabelle 61. 

Athylehlorid, C,H.Cl, Pl. 1 

















v / “Zuordnunge§ vy’, ! | Zuordnung =v’, I~ Zuordnune 
24454 I g—2934 /|21973, 2 e-- 965 21560) 1/, f—1435 
24492; 2 p—2931 | 21872 1 f—1123 = 21496 | 1 br. e—1442 
24045; 3 | );—660 218350 2 e—1108 | 20009) 1/, e—2929 
23257; 1 —1448 |21776 3 };—2929 17975 i c— 333 

| 22606, 2 e—332 21741 3 e—1197 = 17648 I c—660 
|} 22282 /5br.| e—656 21588 =U —2928 
v B32 | 2): 659 (2 5 br.): (965) | >): 111: 5 (2) ’: : (1197) (3 3): 1442 (1 be: ): £2930 (: >). 


wasser im Zuleitungsrohr einfror, mute die Exposition nac!l 
1°), Stunden abgebrochen werden. Untergrund sehwach, Raman 
linien sehwach, aber ziemlich seharf. 
Tabelle 62. 
Athylbromid, C,H,Br, PI. 136. 








LT EE PI I aS EB —_ 
ri j i 
v’ / | Zuordnunag = Vv’, / | ZGuordnung, v’, I! Zuordnung 7 
! | 


1 


i a — 








24465 2br. g—2928 | 23263 1 br. Ak—1442 21780 4  &—2925 
24427 2s. br. q—2961[p,k] 23228 1  e¢+290 | 21745 4s.br.. k—2960 
24369. 1 | o—2924 | 22704) 00 f--291 | 21702 2s.br. e—1236 
24334. 3 He lo—2959]/22649, 3 e—289 | 21598 1° i—2918 
24145 3. | Hg [k—560]/ 22487 0 = y—552_—«| 21556 Abr. i—2960 
23962 '/, br i—5d4 |'92489' 1/, 7-556. |121502/2br. e—1436 





23748, 0 | k—957 |/22381; 7 e557 |/20014; 2  e—2924 
23648 1), | k—-1057 (21981 1 br.) e—957 | 19970 2s.br. e—2968 


1 
23557 «0 | i—959 | 21917) 00 | f—1078 | 18017) 2 | Hg{e—291| 
23499 1/, br. e4+561 21879! 1 | e—1059 [17745) 4 c—563 
23461 "/, br k—1244 |i] 21842 2 ed 


_ 


- 1058 (1 be ): (1096) (2): 1240 (1s. br.): 


290 (3): 557 (6): 958 (1b 


v 1439 (2 br.): 2925 (4): 5962 (4s br.). 








Die 


ey 
nh) 
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Athylbromid (Tabelle 62) (Bezeichnung: ,,.Kahlbaum, 
reinst*). 


Vorbehandlung: einmal fraktioniert. Temperatur 17°, Spalt 
1-06 mm, Expositionszeit 2% Stunden. Von den 32 verschobenen 
Linien der Tabelle 62 konnten alle zugeordnet werden; nur die 
Versechiebung um vy’ — 1096 tritt nur einmal auf und ist un- 
sicher. 


Propylehlorid (Tabelle 63) (Bezeichnung: ,,.kahlbaum”"). 


Vorbehandlung: einmalige Destillation. Temperatur 20°, 
Spalt 0-06 mm, Expositionszeit 3% Stunden. Die Aufnahme ist 
fast frei von Untergrund; die Ramanlinien sind alle sehr dif- 
tus. Mehrere Linien (845, 890) treten nur einmal auf, andere 


Tabelle 63. 


Propylehlorid, C,H.Cl, PI. 147. 





v, | £ | Zuordnung v’, I Zuordnung ¥, I Zuordnung 


24451 | 3 br. |g-2937,k-354)| 22580; 3 e—358 21837 5 ): 2868 
24418 |3s. br.| p—2935 [0] | 22356) 00 f—639 21776 7s.br.\ 7 a944 
24058; 2 | k—647 22296 6 e—642 21752 \7s.br.jf 

23982| 0 | k—723 ||22219)4br.| e--719[f] 21582 0s.br., i—2934 
23920| 0 | k—785 ||22159| ; e—779 (21496 '4s.br.; e—1442 


— 


23676 | 0 | k—1029 /|22093; 2 e—845? (20061) 2 |He [e—2877] 
23262 |3s. br.| k—1443 || 22048 2 e—890? 20000 \1s.br.) e—2938 
22799 1/, é | 21969 1 f—1026 17949, 2 e—359 
22651 |1/, br.| m—2941 | 21915 3 e—1023 17660) 2 ¢—648 


a 359 (3): 644 (4): 721 (2 br.); 782 (2); (845) (2): (890) (2): 1026 (3): 
; 1442 (4s. br.): 2870 (5): 2938 (6s. br.). 


(721, 782, 1020, 2870) zeigen eine beim zweiten Auftreten uner- 
wartet schwache Intensitat. Methylenchlorid, Propylehlorid 
und Allylehlorid sind von allen bisher untersuchten Halogen- 
derivaten die einzigen, die keine sogenannten antistockesschen, 
blauverschobenen Streulinien zeigen. 


Propylbromid (Tabelle 64) (Bezeichnung: ,,Kkahlbaum”™). 


Vorbehandlung: einmaliges Fraktionieren. Temperatur 17’, 
Spalt 0:06 mm, Expositionszeit 3% Stunden. Obwohl die Platte 
fast untergrundfrei ist und die verschobenen Linien gut zu 
messen sind, ist, Ahnlich wie bei der vorangehenden Substanz, 
die Zuordnung schwieriger als sonst durchzufiihren. Vier 
Linien (773, 836, 885. 1131) kommen nur einmal vor; die C-H- 
Frequenzen um 2900 haben anscheinend sehr verwickelte Struk- 
tur; »v’ — 2862 diirfte eine Doppellinie sein. 
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Tabelle 64. 
Propylbromid, C,H.Br, PI. 137. 
] \| 














| 


! ! | | » r 
v, {/ Zuordnung vy, [! Zuordnung§ vy’, I Zuordnung 
{ i} 
SBN | T | | Ty ! 
24453 |2br. | g—2935 | 22629) 3 e—309|m| 21776} 4 | k—2929 
a 3 }. IOAN 
~ WK—2995 


24423 | 2br. | q—2965[p] | 22541} 2br.  e—397 — 21750 | 
24389 |2s. br.\g—2999[p,h|| 22378; 6 e—560 21709 |2s.br.) 2996 
Hg h [o-2960]) 22298; 4 e—645 21658 0s.br.) i—2858 





24333| 5 
24143) 2 Hg |k—562|/ 22165, 2 | e773? 21560 /0s.br., i - 2956 
24056; 1 | k—649 (22102) 1  c—836? 21511 /2s.0r,) e—1427{i 
23681} 1,  k—1024 22053|1br. e885? | 19998 loos.vr..  ¢—2940 





23490|Obr. | e+552 [i] | 21970 0br.  f-1025 | 19977 loos.br,.  e—-2961 
28273] '/, | k—1482 | 21914/2br.| e—1024 |17992| 1 | c—316 
23254| 1/, | ¢+816 | 21859 Tbr. |) see, | 17912] 0 br. c—396 
| 22724 '00s.br. ”7-—2868 ig}| 21829 ee Bais 17743; 3 c—D65 
22672 (os.br. m—2920 [f]|/ 21807 2s.br. e—1131? | 17662} '/, | c—646 


| 























| $14 (3): 397(2 br.): 564(6); 647(4): (773) (2): (836) (1): (885) 
Pe (1br.); 1024(2br.): (1131)(2s.br.): 1430(2); 2862 (1s. br.): 
2935 (4); 2959 (5-s. br.): 3000 (2 s. br.). 


Die nun folgenden sechs Substanzen besitzen eine C = C- 
Doppelbindung. 


Tetrachlorathylen (Tabelle 65) (Bezeichnung .,Kah|- 
baum"). 


Vorbehandlung: einmal destilliert. Temperatur 20", Spalt 
0-05 mm, Expositionszeit 3 Stunden. Wir erhielten auf der fast 
untergrundfreien Platte 24 verschobene Linien, von denen zwei 
nicht zugeordnet werden konnten. Pringsheim-Rosen 
(1. e.) leiten aus einem Spektrum mit 15 verschobenen Linie1 
die Frequenzen ab: v’ — 234 (4), 341 (2), 283 (0), 447 (3), 512 (1). 
1570 (4). 

Tabelle 65, 


Tetrachlorathylen, C.ClL, Pl. 124. 











vs / Zuordnune = vy’, I Zuordnunge ¥’, / Zuordnung 


24471| 2 | k—234 93182) 5 k—-1573 121918} 0 i 
| 00 | k—353 || 22796; 00 | g—243 21428 | P f—1567 


» 











24352 | | 

/24958| 3 | k—447 ||92762| 1 | f-283 21371) 6 | e—1567 

24194, 1 | k—Sil (22704) 6 | e—234[g|) 20955) +/, ? 

24072| 1/, | i444 |22595; 3 | e343 | 18072); 3 | c—236 
| f—444 17964) 1 | c—B44 


23386; 2 | e}448 (22551). 1 | 
23283/ 1 | e+345 | 22494| 6 | e—444[f|/17866; 3 | c—442 
/23173 3 | Hg[e+235]//22481; 2 | e—507 (17799; 1/,  c—509 


| ey 2 








‘| 236 (5): 347 (3): 445 (6): 509 (2): 1569 (6). 





| eed — ss ah 


Spalt 0°05 mm, Expositionszeit 3’), 
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len (Tabelle 66) (Bezeichnung: 
reinst*). 


friehlorithy 


einmalige Destillation. 


Vorbehandlung: 
Stunden. 


bleiben drei ungeklart. 


Tabelle 66. 


Trichlorathylen, 


C.HCl1,, Pl. 126. 





ms) 
io 


~Kahlbaum., 


Temperatur 17°, 
Von 


48 Linien 















































] 

vs | I | Zuordnung | v; | Zuordnunge v’, / Zuordnune 
24430 2 k—275 | 23261; OO (—1255 || 22097 1 g—942 
24333 7 Hgh [k— 372} 23212; 2 e—-274 22005 e — 933 
24305 |3br. | g—3083 | 23149 1 e-\-211 21690, 2 e—1248 
24271 1 p—8082 | 23116 6 h—1589|+ e))| 21632 | 4 br. i: —3073 
24247 I k —458 |@] |) 22794) 3 21436 0 br. i—3080 
24207 ? 0—3086 | 22765) 5 e—173[g|| 21358 5 e—1580 
24143 1 i—373 ||22726; 4 —212 [f] || 21266 4), br. 
24075| 4 | k--630 ||22662| 5 e—276 |g]|| 21088 4), br. 
24005! OO mm — 1587 2?614 I [—381 19858 4, e ~ 3080 
23923 I h:—783 22554 D e-—384 18137 ? my 
23888 I i—628 || 22524 () 11 —3068 | 18098 4 c—210 

23775 |} OO k—930 = || 22487 3 e—451 18034 3 c—274 
23591 | */, i—925 22362 | 1 br. / —633 17929' 3 c—379 
23558 | 1/. e---§20 22307/ 5 e-—b631 17862 I ¢—446 
23457 | 3 br. k—1248 || 22221 0) /—774 17684 2 c—624 
23321; 2 e-+-383 22158 2? e—7T80 1753 e—774 

. 172(5) 11 (4): 974 (5): 380 (5); 452 (3): 628 (5): 775 (2): 933 (1) 

248 | (2 br): 1585 (6): 3080 (4 br.). 

‘Tabelle 67. 
Dichlorathylen, C,H.Cl,, Pl. 122. 
= : , : , 

v, | i | Zuordnung) vy’, [  Zuordnung) vy’, I Zuordnunge 
24309 | 3br.| g—3079|k] 22770! 5 e—168 21546) 1 br. : 
24276| 2 | p—3077 (22595! 1 e—343 | 21444} 1br. | i—3072[g 
2AZA5 | 2br. o— 3078 22537; 3 e—401 21358; 4 e—1580ly 
24138 | Obr. | Hg [/—567|, 22878) 2 e—D60 21314) *'/,  f—1681 
23996; 2 | k—709 22291; ', | f—T04 | 21248! 1/, | e—1690 
23523; 3  k—1182 22232| 4 e— 706 19861 1 e-—3077 
23.437 | Me h—1268 22079 | 1/, ? 18141; 2 | «-167 
23346 | '/, br.| e+408 [i] | 21764) 3 e—1174 | 17968) 0? | c—340 
23295 | i e+ 357 21668 1), e—1270 |17904; 1 c—404 
23120| 4 | k—1585 fe] 21632) 5br.. k—3073 (17748 1/, , c—560 

168 (5); 347 (1): 404 (3); 560 (2); 707 (4): 1177 (3): 1269('),): 


1686 (1/,): 3076 (5 br.). 


“| 1588 (4): 
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Dichlorathylen (Tabelle 67) (Bezeichnung: ..Kahlbaum*“: 


Vorbehandlung: einmalige Destillation. Temperatur 15 . 
Spalt 0°05 mm, Expositionszeit 3 Stunden. Von 30 Linien kon: 
ten zwei nicht zugeordnet werden: die Frequenz 1686 erscheir 
wenig gesichert. Pringsheim--Rosen ermitteln au, 
14 Linien die Frequenzen: y’ — 168 (3), 400 (2), 714 (3). 1177 (2). 
1586 (2), 3078 (2). 


Allylehlorid (Tabelle 68) (Bezeichnung: ,,kahlbaum*). 


Vorbehandlung: einmalige Destillation. 'Temperatur 19. 
Spalt 0-06 mm, Expositionszeit 2% Stunden. Von 39 Linie: 
bleiben zwei ungeklart. Petrikaln und Hochberg (I. «. 
erhielten ein Spektrum mit 14 Linien, woraus sie als Rama) 
frequenzen berechneten: v’ = 124, 304, 412, 590, 738, 1411, 1644. 
2950, 3022, 3062. Die beiden tiefsten Frequenzen halten wir fii: 
nicht reell; insbesondere diirfte die zu vy’ = 304 fiihrende ve) 
schobene Linie als dureh g—-2958 entstanden zu erkliren sein. 


Tabelle 68. 


Allylehlorid, C,H.Cl, Pl. 157. 








y' I Zuordnung§ ¥', I | Zuordnung | ¥’, ! | Zuordnung 
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24430! 1  g—2958 23260) 0 | k—1445[i} 21693) 5 = k—3012 Ie} 
24396 1br.| p—2957 23223 «1/, | i—1293 21654! 2 | e—1284 
24366' 2  g—3022 23104) 0 | i—1412 21619| 2br. k—3086 
24300 1s.br.. ¢—3088 {k]|| 23066; 3 | k—1639}/} 21528) 3 e—1410 
249264 0  p—3089 Jo} | 22695! 0 ? 21494' 0 | i—3022{e} 
24200 00  0—3093 | 22650 | 2br.|m—2942 21495) 0 =i 3091 


24115, 1 k—590[i] | 225385 3 | e—403 21348; 0 f—1647 
23976; 3 | k—729 22357| 4 | e—581 21299! 8  e—1639 
23783 |t/2s.br.) k— 922 [i] | 22213; 7 | e- 725 19982 | '/, br. e—2956 
23502! tbr. k—-1203 | 22013) 2br.| e—925 19923| 0 | e—3015 
23446, 1 | k—1259 21837) 1 | 17910 | 1s.br. ¢—398 
23410; 2 | kK—-1295 = 21754. 5 | A—2951 [f] 17725 | 1 br. c—583 
23294, 3 | k—1411 | 21727; 1 | e—12i1 17585; 2 | c~-723 


th AS eae, Soa = 





v | 402 (3); 585 (4); 726 (6); 924 (2 br.); 1207 (1); (1259) (1); 1291 (2): 
1411 (3); 1445 (0): 1639 (6): 2956 (5); 3018 (5): 3088 (2 br.). 


Allylbromid (Tabelle 69) (Bezeichnung: .,Kahlbaum, fii’ 
wissenschaftliche Zwecke*). 


Vorbehandlung: einmalige Fraktionierung. Temperatu: 
22", Spalt 0°06 mm, Expositionszeit 2% Stunden. Auf mitte! 
starkem Untergrund erschienen 28 meist kriftige Ramanlinien. 
von denen eine als blauverschoben anzusehen ist. Im violetter 
Teil ist die Platte, wahrscheinlich wegen eines mit freien 
Auge kaum sichtbaren gelben Stiches, unterexponiert. 
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Tabelle 69. 
Allylbromid, C,H,Br, Pl. 160. 

















2) et Be Bre s | 
irae | + r , 
I ; Zuordnung| v’, | J | Snciiinens: v, I | GZuordnung 


V4 
| . ee a. See ero ; ve 


24176{ 1 | k—529 |/28071| 3 | k—1634 |/21619| 1), | k—3086 
24021!| 2 | k—648  ||22690/ 3br.| e—248 21534) 2 e—1404 





23828/ 00  i—688 | 29558/ Sbr.| e385 21806, 5 | e—1632 
23778| 0 k—927 22412! 5br.| e526 = 19973} 0 — e—2965 
23515| 2 | k—1190 |/22247; 7 | e691 | 19854) 0 | e—3084 
23493} 2 k—1212 | 22013 2br.) e—925 =| 18055) 1 br. e253 

23410| 2 | k—1295 | 21788 | 5s.br.| k—2967= | 17923) 2 | e—385 

23827| 1/, | i—1189 | =e-1190=e-1212/17784' 2 e—524 

23298' 2  k—1407 [7] || 21694) 2br.' /—3011 17624; 5 c—684 

23193 0 | e+255 121649; 2 | e—1289 


252 (3 br.); 385 (3 br.): 526 (5 br.): 687 (7): 926 (2 br.): 1190 (2): 
v 1212 (2): 1292 (2): 1406 (2): 1633 (4): 2966 (5 br.): 3011 (2 br.): 
3085 (1). 


Allylsenf6l (Tabelle 70) (Bezeichnung: ,,Merek, 
synthetisch*) 


Vorbehandlung: einmalige Destillation unter verminder 


tem Druck. Temperatur 22°, Spalt 0°06 mm, Expositionszeit 


Stunden. Die Platte zeigt auf schwachem Untergrund die 
verschobenen Linien im allgemeinen nur wenig stark und sehr 


diffus; von den 33 Linien wurden drei nicht zugeordnet. Die 
‘requenzen 693, 710, 901, 1644 kommen nur einmal vor, scheinen 
aber wegen der Analogie mit den anderen Allylverbindungen 
einigermaBen gesichert. 


Tabelle 70. 
Allylsenf6l, C,.H.NCS, PL. 161. 














| 1} 
Vv | I | Zuordnung, ’, I | Zuordnung, v;, l Zuordnung 


24477 [Os.br| g—2911 | 23263) 1 | k—1442 |\21686' 3 | k—3019 
24439; 0 | p—2914 |22604| 1br.| 2101 21653) 1 | e—1285 {7 


24400} */, | g—2988 | 22544] 1br.| k—2161 21607 2s.br.) e—1331 [7] 
24365! 1 \q—3023[p,o]| 22363 Os.br.) i—2153 | 21582) 1 e—1406|/| 
24303} 0 0o—2990 ||22245/ 1 | e—693 21501; 2 | e—1487{i 
24268; 0 | o—8025 ||22228) 1 | e—710 212994 3 | e—1644 
med OO | m—237 {2131 | 290387; 0 | e—901 = || 20833) 1 | e—2105 
23412) 1 k —1293 21913 | 1 ? 20775 | 1/, | e—2163 
2337 79; 0 | k—1326 || 21839} 1 br. | ? | 20020 1br. | e—2918 
23365 | 1 br. | k;—1340 21794) 5 br. k—2911 19917] */, | e—8021 
23296 | (Obr, ‘k—-1409 (21721 | 1 i 2984 [7 18120, 0 ? 


| 
a 


aa iee (710) (1): (901) (0): 1 1289 (1): 1326 (0): 1340 (1): 1408 (1): 
v’ 1440 (2); 1644 (3): 2108 (1 br.); 2159 (1 br.): 2912 (5 br.): 2987 (1): 
| 3022 (3). 
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Diskussion. 


Zur ersten Ubersicht iiber die Ergebnisse der hier mi! 
geteilten Versuche sind in den Figuren 1 und 2 die Raman 
spektren der untersuchten Substanzen in der iiblichen Weise 
(vgl. I bis IV) zusammengestellt. Fig. 1 enthilt auBer Alkoho! 
und Ather die Substanzen>mit C = O- und C = C-Doppelbin 
dungen, Fig. 2 die restlichen Halogenderivate. Zu Vergleichs 
zwecken hinzugenommen wurden in Fig. 1 Athylen (nac! 
Dickinson, Dillon und Rasetti |. e.) und Allylalkoho! 


(nach Ganesan und Venkateswaran l. e@.); in Fig. 
Methan (nach Dickinson, Dillon und Rasetti lL @). 
Tetrachlorkohlenstoff (Dadieu-Kohlrauseh)* und Athan. 
das im verfliissigten Zustand von Daure’® untersucht wurde. 
(Angaben iiber die relative Intensitit fehlen in der zitierte:: 
Publikation.) Unsichere, z. B. nur einmal im Ramanspektrum 
vertretene Linien sind dureh ein Fragezeichen gekennzeichnet. 


Bei der Besprechung der Ergebnisse beschrinken wir uns 
zunichst auf die hohen Frequenzen, die den sogenannten 
,inneren” Sehwingungen der einzelnen Atome einer Gruppe 
gegeneinander entsprechen und die wegen ihrer nur geringen 
Abhaingigkeit vom iibrigen Aufbau des Molekiils leichter zu 
erkennen und einzuordnen sind. 

Die héchsten Frequenzen liefert die Kernsehwingung des 
leichten H-Atomes, dessen Bindung an ein O-, N- oder C-Atom 
iiberdies eine verhiltnismiBig feste ist. Speziell fiir die C-H 
Frequenz liegt nun ein hinreichend groBes Erfahrungsmateria' 
vor, an welechem man versuchen kann, die bisherige grobe 
Unterteilung in ,,aliphatische“ und ,,aromatische* C-H-Bindung 
durch eine solehe zu ersetzen, die der Versechiedenheit der 
Bindungsverhiltnisse gerecht wird und die oft verwiekelte 
Struktur des C-H-Frequenzbereiches zwischen 2800 uni‘ 
3100 cm! (vel. Fig. 1 und 2 der vorliegenden Arbeit und die 
analogen Figuren in I, I] und IV) besser besechreibt und ver 
stehen lafbt. 

Den Ausgangspunkt fiir das Folgende liefern die Beobach 
tungen an besonders einfach gebauten K6rpern, wie Methan., 
Athan und Athylen, deren Spektren aus diesem Grunde in dic 
Fig. 1 und 2 aufgenommen wurden. Der Verbindungstypus CH 
kommt allerdings nur in Methan selbst vor, hat also fiir den 
vorliegenden Zweek kein unmittelbares Interesse; immerhit 
sieht man, da selbst in diesem Falle, bei dem nur C-H-Bin 
dungen im Molekiil vorkommen, mehrere Frequenzen auftreten 
kénnen. In der Tat hat C. J. Brester’ ganz allgemein ab- 
geleitet, daB ein Punktsystem wie CH,, in welchem héchst 





OS4 


5S A.Dadieu und K. W. F. Kohlrausch, Physikal. Ztschr. 34, 1929, S. 
*P. Daure,Compt. rend. 188, 1929, S. 1492. 
0 C.J. Brester, Kristallsymmetrie und Reststrahlen, Utrecht 1923, Ztschr. 


Physik, 24, 1924, S. 324. 
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; 22 3 eS a ee 
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wahrseheinlich die vier Wasserstoffatome die Kcken eines regel- 
»iBigen Tetraeders besetzen und das Kohlenstoffatom sich im 
sechwerpunkt befindet, vier Schwingungen, zwei optisch in- 
ktive und zwei aktive, ausfiihren kann. Geht man iiber zu 
than und Athylen, so hat man es nicht mehr nur mit C-H- 
tindungen zu tun; man wird kaum fehlgehen, wenn man in 
,eiden Fallen je eine Gruppenschwingung, CH, gegen CH, bzw. 
CH, gegen CH., erwartet. In Athylen ist die Gruppenschwin- 
ung durch Vergleich mit den in Fig. 1 nachfolgenden Sub- 
stanzen leicht zu erkennen; ihr entspricht offenbar die Linie 
bei v’ — 1620 cm—. Um sie in Athan zu finden, kann man den 
“Urwartungswert iiberschlagsweise nach der schon haufig ver- 
vendeten Niherungsformel (1) (vgl. III und IV) 


re - 


1/4 
¥~= PQ] “eo |/ (1) 
jt 
herechnen; mit A — 71 fiir die Trennungsarbeit in Cal)Mol einer 
‘ . bd . 1 ? eee . . . 
(.)-C,)-Bindung und mit — = 7 fiir die beiden sehwingenden 
jt ~ 


VMethylgruppen ergibt sich vy... = 884 cm—; die zunachstgelegene 
Linie im Athanspektrum hat mitv’},.o).=—990 cm— einen um etwa 
10% hoéheren Wert und diirfte mit groBer Wahrscheinlichkeit 
der gesuchten Gruppenschwingung entsprechen. Somit ver- 
bleiben fiir die inneren Schwingungen die Frequenzen 1460, 
2890 und 2950 im Typus — CH, und die Frequenzen 1340, 3020 
im Typus = CH., wenn im letzteren Falle von den wenig inten- 
siven Linien zunichst abgesehen wird. Nach Brester sind 
fiir ein System wie CH, vier Schwingungen, davon eine nicht- 
aktive, zu erwarten, wenn die H-Atome die Licken eines gleich- 
seitigen Dreieckes besetzen, das die Basis einer Pyramide mit 
dem C-Atom an der Spitze bildet. 

Die Gegeniiberstellung der so gewonnenen C-H-Frequen- 
zen fiir — CH, und — CH, mit den in komplizierter aufgebauten 
Molekiilen auftretenden fiihrte zur Aufstellung eines Schemas, 

’ in welehem der C-H-Schwingung je nach der Beanspruchung 
der restlichen drei C-Valenzen verschiedene Frequenzmittel- 
werte zugeordnet werden k6nnen: 

a) und ec) Dem Typus X-CH.-X entsprechen die Frequen- 
zen bei v’ = 1440 und 2967 cm, wobei C-CH,-C oder 
C-CH.-O meist etwas héhere Werte (2970) liefern als 
C-CH.,-Halogen (2955), wihrend bei Methylenchlorid 
Cl-CH,-Cl ein auffallend hoher Wert (2985) auftritt. 

b) Dem Typus H.C-C enstprechen zwei Frequenzen mit 
den Mittelwerten 2865 und 2929 cm. 

d) Dem Typus HCX, entspricht der Mittelwert 3000; sind 
alle drei Stellen X durch Halogene besetzt, so liegt die 
Frequenz héher (3018), als wenn nur zwei Halogene und 
ein C-Atom in der Gruppe sind (2986). (Beziiglich des 
Falles HC-C, vergleiche weiter unten.) 
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e) Dem Typus H,C = C entspricht die mittlere Frequen 


3016. 

f) Dem Typus H-C,H, (aromatische Bindung) entsprich 
v’ = 3050. 

g) Dem Typus C = CH-X  entspricht die Frequen: 
vy = 3080. 


In Tabelle 71 wird gezeigt, daB die bei 49 verschiedene: 
organischen F liissigkeiten auftretenden C-H-Frequenzen sic! 


in der Tat fast restlos in dieses Schema einordnen lassen. Die 


erste Spalte enthalt eine fortlaufende Nummer, die zweite ver 
weist auf die Herkunft des Zahlenmaterials (Nummer der T's 
bellen unserer Arbeiten I, I], IV, V, bzw. Ganesan und Ven 
kateswaran, l. ¢.), die nichsten Spalten sind fiir die je 
weilig im Molekiil vorkommenden Atomgruppierungen a bis « 
bestimmt und die letzte Spalte enthilt Frequenzwerte. die sic! 
ohne starke Abweichungen vom Mittelwert der Spalten in 


diesen nicht unterbringen lassen. Wie man sieht, bleiben nur 


wenige und schwache Linien iiber, abgesehen von Nr. 26 (Pro 


pylbromid), bei dem eine intensivere Linie ungeklirt bleibt. 


Stellen, fiir die nach dem Bau des Molekiils in irgendeine: 
Spalte eine Frequenz zu erwarten wire, ohne daB sie beohb 


achtet wurde, sind dureh einen Querstrich markiert; solcher 


Stellen gibt es allerdings viele, insbesondere bei der niederere?: 
Frequenz im Typus 0 sowie im Typus c. 

Breite Linien sind, wie iiblich, mit einem ,,b“ neben der 
Angabe iiber die relative Intensitit versehen, bei Doppellinien 
wurde der Mittelwert angegeben und durch ,,d“ gekennzeich 
net. Es ist sehr gut médglich, daB sich bei Versuchen mit stir 
kerer Dispersion alle mit b bezeichneten Linien als doppel' 
herausstellen. 

AuBer den in Tabelle 71 vorgesehenen Verbindungs 
typen kommen in den untersuchten Substanzen noch zwei 
weitere vor: erstens H-CO-C und H-CO-O (mit C = O-Doppe! 
bindung) in den Aldehyden und in Ameisensiure und ihre 
Kstern (vgl. die Tabellen 22, 42, 45, 46 und 7, 11); die zugeh6ri 
gen Frequenzwerte fiigen sich in den Typus 6 ein. Die zweite 
noch zu erwihnende Type ist H-C-C, und kommt nur an Ver 
zweigungsstellen, also z. B. in den Iso-Produkten vor. Auer 
dem von uns selbst untersuchten essigsauren Amyl (iso) und 
dem tertiiren Butylehlorid, die beide keinerlei Abweichunger 
zeigen (vgl. Tabelle 14 und 54), haben Ganesan und Ven 
kateswaran Isopropyl-, Isobutyl- und Isoamylalkohol aus 
gemessen und au®er den zu erwartenden Frequenzen der 
Typen b und ¢ zwei sehr sehwache Linien mit »’ = 2665 und 
2726 gefunden: ob diese Linien reell sind und dem Typus H-C-C 
zukommen, miiBten weitere Versuche zeigen. Kin vergréfer 
tes Erfahrungsmaterial wird auch entscheiden lassen, ob nicht 
auBerhalb des Frequenzbereiches von 2800—3100 noch andere 
Frequenzen neben 1440 der CH-Schwingung zuzuordnen sind. 
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In der vorletzten Zeile der Tabelle 71 sind die Mittelwerte 
fiir die Frequenzen der betreffenden Spalten angegeben; unter 
der allerdings problematischen Voraussetzung, daB Formel 1 in 
allen Fillen anwendbar ist, kann man die Abtrennungsarbeiten 
relativ zu einem Basiswert — etwa 101 Cal/Mol fiir die aroma- 
tische C-H-Bindung — berechnen. und findet die Zahlen der 
letzten Zeile. Man erhilt so — Richtigkeit des Vorganges vor- 
uusgesetzt — eine viel detailliertere Aussage, als sie die etwas 
summarisehe Verwertung der kalorimetrischen Versuche zu 
liefern vermag. 

AuBer den C-H-Frequenzen sind in den neu ausgemesse- 
nen Substanzen an deutlich erkennbaren inneren Sehwingun- 
gen die folgenden vertreten: im zyanessigsaueren Athyl die 
zur C -N-Bindung gehorige Frequenz v’ —.2258; fiir dieselbe 
Bindung fanden wir in Benzonitril (LV, Tabelle 38) den Wert 
2227 und A. Petrikaln™ in derselben Substanz 2232. In den 
Substanzen Nr. 45 bis 50 kommt je eine C — O-Bindung vor; 
Na- und NH,-Azetat sowie Azetamid zeigen die zugehérige 
l‘requenz als breite und diffuse Bande, die mit freiem Auge 
gwar deutlich erkennbar, unter dem Mikroskop aber nur 
schlecht meBbar ist; die angegebenen Frequenzwerte sind da- 
her als vorliufig zu betrachten und ihre Diskussion soll bis 
zum Vorliegen der registrierphotometrisch ermittelten Werte 
verschoben werden. Ordnet man die zwei anderen Kérper 
(zyanessigsaures Athyl und Formamid) in das in Mitteilung II] 
gegebene Schema ein, so findet man, daB die bindungslockernde 
Wirkung der NH.-Gruppe zwischen Ar und OH zu stehen 
kommt, wihrend die Gruppe NC-CH.- gegeniiber CH. eine Ver- 
festigung der C — O-Bindung verursacht. 

Der C— C- Doppelbindung entsprechen, wie ein Blick 
auf die aecht untersten Spektren der Fig. 1 zeigt, Frequenz- 
werte zwischen 1570 bis 1650. Ks ist iiberraschend, da eine 
Bindung, die wie in den Athylenderivaten so zentral gelegen 
ist, so unempfindlich gegen die beiderseits angehiingten Massen 
sein kann; man wird dies wohl nur bei ritumlichem Aufbau 
des Molekiils — man denke etwa an das van’t Hof f sche Modell 
- verstehen kénnen. Uberraschend ist ferner auch, daB diese 
Frequenz so nahe zusammenfillt mit der bestindigsten aller 
Benzollinien (vgl. ID), die bei 1590 gelegen ist und in keinem 
Benzolderivat fehlt; dies sowie der Umstand, da®i laut Ta- 
belle 71 die C-H-Frequenz fiir den Typus f und g nahe den- 
selben Wert hat, spricht dafiir, daB die gegenseitige Bindung 
der C-Atome im Benzol mindestens sehr fhnlich ist wie die 
C-Bindungen im Typus C = CH-C, spricht also sehr zugunsten 
der Kekuléformel. 

Der mit Formel 1 bereechnete Erwartungswert fiir die 


») 


Frequenz der C= C-Bindung wire mit A=—125 und — = {9 


1A, Petrikaln, Z. phys. Chem. 3, 1929, 8S. 360. 
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84 A. Dadieu und K. W. F. Kohlrausch 


gleich vy... 1830 oder etwas weniger (1232), wenn als Schwin 
gungspartner die Gruppen CH, angesehen werden. Gegeniilbe 

dem tatsichlich beobachteten Wert von rund 1600 ¢m— ergil, 
sich also ebenso wie im Falle der C— N-Bindung (v’y,..),.= 224! 

V ber. = 1670) ein sehr wesentlicher Unterschied. Wihrend ma 

sich dies im letzteren Fall noch erkliiren kann (vgl. IV), wen: 
man die gleichzeitige Anregung der inneren und der iiubere: 
Schwingung voraussetzt, ist im Falle der C — C-Bindung, z. |: 
im Athylen und seinen Derivaten, eine derartige Annahme 
nicht méglich. Diese ungeklirte grobe Unstimmigkeit mahn' 
zur Vorsicht bei der Verwendung der Niherungsgleichung |. 

Ungeklirt bleiben vorliufig auch die zwei in Allylsenfé 
gefundenen hohen Frequenzen bei v’ = 2100 und 2160 cm 
die offenbar mit der Gruppe -N=C—=S zusammenhingen: 
iibrigens mu die Realitiit dieser Frequenzen so wie die fii: 
innere Schwingungen charakteristiseche Konstanz durch 
weitere Versuche noch erwiesen werden. 

Was endlich die Schwingungen der Halogenatome ii 
den organisehen Substanzen anbelangt, so médchten wir die 
eingehende Diskussion verschieben, bis ein umfangreicheres 
Beobachtungsmaterial, das: bereitzustellen wir im Begriffe 
sind, vorliegt. DaB die Verhiltnisse hier uniibersichtlicher 
liegen, war zu erwarten; denn die Frequenzen der Sehwin 
gungen C-Cl oder C-Br berechnen sich fiir die aliphatisehe 
Reihe zu v’¢,;= 882, v’ p,.— 694, sind also so nieder, daB sie neben 
den festeren C-C-Bindungen den Charakter der innerer 
Sehwingung verlieren und dureh den iibrigen Molekiilbau 
mehr oder weniger beeinfluBt werden. Versehafft man _ sic!) 
aber jeweils die Daten sowohl fiir das Chlor- wie das Brom 
derivat — man vergleiche in Fig. 1 Allylehlorid und Ally! 
bromid und in Fig. 2 Chloroform und Bromoform, Tetrachlor 
und Tetrabromithan usw. — dann kann man an der dabei 
auftretenden charakteristischen Versehiebung zuniichst alle 
Frequenzen erkennen, die vom schwingenden Halogenatom 
abhingen. Wird dies fiir eine geniigende Anzahl von Sub- 
stanzen durehgefiihrt, dann hoffen wir, ihnlich wie bei den 
C-H-Frequenzen der Tabelle 71, Zusammenhinge zu _ finden. 
die in kurzer Weise ein gréBeres Erfahrungsmaterial be 
schreiben und dadureh die Grundlagen fiir ein tieferes Ver 
stiindnis liefern. 





